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^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF (METH)ACRYLIC ACID ESTERS 

00 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON (METH)ACRYLSAUREESTERN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for production of (meth)acryhc acid esters, wherein chromanol derivatives are used 
as stabilisers against polymerisation. The invention also relates to the use of the thus obtained (meth)acrylic acid ester. 



(57) Zusanunenfassung: Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern, im dem Chromanolderivate als Stabilisatoren ge- 
gen Polymerisation eingesetzt werden und die Verwendung der so erhaltlichen (Meth)Acrylsaureester. 
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Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)AGryl- 
sSureestern, In dem Chromanolderfvate als Stabflisatoren gegen Polymerisation elnge- 
setzl werden und die Venwendung der so erhSltllchen (Meth)Acrylsaureester. 

Es ist bekannt, da(i (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureester etwa durch Warme 
10 Oder Einwlrkung von Licht oder Radikalbildnern leicht zur Polymerisation gebracht wer- 
den konnen. Da jedoch be! der Herstellung, Aufarbeitung und/oder Lagerung die Poly- 
merisation aus siclierheitstechnischen und wirtschaftlichen GrQnden vermindert oder 
verhindert werden mufi, besteht ein stSndiger Bedarf an neuen, wirksamen 
Polymerisationsinhibitoren. 

15 

Insbesondere fur die Herstellung von mehnwertlgen (Meth)Acrylsaureestern, die tech- 
nisch beisplelsweise als Radikalvernetzer fur Hydrogele (Superabsorber) verwendet 
werden, ist es daruberhinaus erforderiich, dafi die verwendeten Stabilisatoren unto- 
xlsch sind, da die Stabilisatoren in der Regel im Produkt verbleiben und so der End- 
20 verbraucher nicht belastet wird. 

Bekannt sind eine Vielzahl von Stabilisatoren fur (Meth)acrylsaure und 
(Meth)acrylsaureester. Im folgenden (Meth)acrylsaure(ester) genannt 

25 JP-A 60-72980 beschreibt ein Stabilisierungsmittel gegen radikalische Polymerisation 
Oder oxidative Zersetzung, enthaltend ein Chromanderivat der Formel (I) 



30 worin Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Acetyl und R^ bis R"* Wasserstoff oder Methyl 
ist. Bevorzugt sind 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-chromanol, 2,2,5,7-Tetramethyl-6-chro- 
manol und 2,2,8-Trimethyl-6-chromanol. 

Offenbart wird die Stabilisierung von Vinylmonomeren im Allgemeinen und exempla- 
35 risch die Stabilisierung von Acrylsaure in einer Inertatmosphare. Ferner wird auf die 
Ahnlichkeit von derartigen Chromanen mit Vitamin E hingewiesen. In den Beispielen 
wird die Oberlegenheit von 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-chromanol gegenuber a-Toco- 
pherol bei der Stabilisierung von Acrylsaure gezeigt. 
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Tatsachlich werden Chromanderivate hauf ig als Modellsysteme fur Tocopherole bzw. 
Vitamin E eingesetzt (s, z.B. J. Lars, G. Nilsson, H. Sievertsson, H. Selander, 
Acta Chemica Scandinavica, 22, (1968), 3160-3170. Insbesondere 2,2,5,7,8-Penta- 
methyl-6-chromanol wird verbreltet als Modellverbindung fQr a-Tocopherol eingesetzt. 

5 

Lt. R6mpp-Lexikon ist Vitamin E "eine Sammelbezeichnung f£3r fetllosliche, natQrIlch 
vorkommende Verbindungen mit einem Chroman-Grundgerust und einer Cie-Seiten- 
kette", also Tocopherole, die ihrerseits definiert sind als "in 2-Stellung mit einem gesat- 
tigten oder ungesattigten 4,8,12-Trimethyltridecyl-Rest substituierte 3,4-Dlhydro-2H- 
1 0 benzopyran-6-ole (6-Chromanole)". 

Einige Vertreter solcher Tocopherole sind dargestellt in Forme! (II) 




15 

a-Tocopherol mit R\ R^, und R^ = CH3, 
P-Tocopherol mit R^ und R^ = CH3 und R^ = H sowie 
Y-Tocopherol mit R^ und R^ = CH3 und R^ = H. 

20 WO 90/07485 beschreibt ein Verfahren zur Hersteliung (Meth)Acrylsaureestern von 
mehrwertigen Alkoholen durch Veresterung von (Meth)Acrylsaure mit den entspre- 
chenden Alkoholen, in dem man als sterisch gehinderte Phenolverbindung zur Stabili- 
sierung Tocopherole und bevorzugt wenigstens anteilsweise a-Tocopherol einsetzt. 
Die Stabilisierung kann auch in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases erfolgen. 

25 Dabei spielt es keine Rolle, ob das Tocopherol racemisch oder enantiomerenrein ein- 
gestzt wird. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist der vergJeichsweJse hohe Preis fflr Tocopherol und 
eine gemessen daran geringe Wirksamkeit. 

30 

Aufgabe der vorliegenden Verbindung war es, ein Verfahren zur Hersteliung von 
(Meth)Acrylsaureestern zur Verfugung zu stelien, mit dem durch einen Stabilisator die 
Polymerisation wShrend der Hersteliung effektiver verringert werden kann als im Stand 
der Technik, wobei dieser Stabilisator untoxisch sein mu&. 
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Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure- 
estern aus (Meth)Acrylsaure und mindestens einem Alkohol in Gegenwart mindestens 
eines Stabilisators, in dem man als Stabiiisator mindestens ein 6-ChromanoIderivate 
der Formel (III), 




worin 

10 R^ R^, R^ R^ R^°, R^^ R^^ und R^^ unabhSngig vonelnander Jewells Wasser- 
stoff, Ci bis C4-Alkyl, Ci bis C4-Alkyloxy oder Ce bis Ci2-Aryl und 

R^ zusatzlich Ci bis C4-Aikylcarbonyl, Ci bis C4-Alkyloxycarbonyl, Ce bis Ci2-Arylcar- 
bonyl Oder Ce bis Ci2-Aryloxycarbonyl, 

wobei die genannten Reste jeweils gegebenenfalls durch ein oder mehrere Saueretoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstltuierte 
Iminogruppen unterbrochen oder durch funktlonelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alky- 
ioxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substltuiert sein kdnnen, 

und R^^ zusatzlich Chlor 

bedeuten, 

25 einsetzt. 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
30 ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochen oder 
durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituiertes Ci bis C4-Alkyl beispielsweise beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Benzyl, 1-PhenyIethyl, 
2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl, 
35 p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 
2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 
1 ,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Dietho- 
xymethyl, Diethoxyethyl, 1 ,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yI, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 



15 



20 
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4-MethyM,3-dloxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chior- 
methyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-ch!orethyl, 2-Metho- 
xyisopropyl, 2-.Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 
2,2,2-Trjfluorethyl, 2-Hydroxy ethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 
5 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Amlnopropyl, 4-Aminobutyl. 2-Methylaminoethyl, 2-Me- 
thylaminopropyl. 3-Methylaminopropyl, 4-Methylamlnobutyl, 2-Dimethylaminoethyl, 
2-Dlmethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylamlnobutyl, 2-Hydroxy- 
2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxy- 
butyl, 2-Methoxyethyi, 2-'Methoxypropy!, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 2-Ethoxy- 
10 ethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl Oder 4-Ethoxybutyl und 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochen oder 
durch funklionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy. Alkyloxy, Halogen. Heteroatome 

15 und/oder Heterocyclen substituiertes Cq bis Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, 
a-Naphthyl, p-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Dl- 
fluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethyl- 
phenyl, /so-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimetho- 
xyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxy phenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlor- 

20 naphthyi, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dlmethoxy- 
phenyl. 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-NitrophenyI, 2,4- oder 2,6-Dinltro- 
phenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxy- 
methylphenyl. 

25 Bevorzugt sind R^ R®, R^, R^ R®, R^°, R^^, R^^ und R^"^ unabhangig voneinander 
jeweils Wasserstoff oder Ci bis C4-Alkyl und besonders bevorzugt Wasserstoff oder 
Methyl. 

Bevorzugt ist R^ Wasserstoff, Ci bis C4-Alkyl oder Ci bis CMIkylcarbonyl, besonders 
30 bevorzugt Wasserstoff oder Ci bis C4-Alkyl und ganz besonders bevorzugt Wasser- 
stoff, Methyl oder Acetyl. 

Insbesondere sind R^ und R^ bis R^^ jeweils Wasserstoff, R®, R^ und R^ jeweils unab- 
hangig voneinander Wasserstoff Oder Methyl und R''^ und R^"* jeweils Methyl. 

35 

Speziell sind R® und R^ bis R^^ jeweils Wasserstoff, R®, R^ und R^ jeweils Methyl und 
R^^ und R^^ jeweils Methyl. 

Bevorzugte 6-Chromanolderivate sind 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-Ghromanol, 2,2,5,7-Te- 
40 tramethyl-6-chromanol, 2,2,5,8-Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,7,8-Tetramethyl-6-chro- 
manol, 2,2,5-Trimethyl-6-chromano!, 2,2,7-Trimethyl-6-chromanol und 2,2,8-Trimethyl- 
6-chromanol, besonders bevorzugt sind 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-chromanol, 2,2,5,7- 
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Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,5,8-Tetramethyl-6-chromanol und 2,2,7,8-Tetramethyl-6- 
chromanol und ganz besonders bevorzugt ist 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-chromanol. 

6-Chromanole werden erfindungsgemali eingesetzt in Verfahren zur Herstellung eines 
5 Esters F eines Polyallcohols A mit mindestens einer ethylenisch ungesSttigten Carbon- 
sdure B, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer etiiylenisch ungesattigten 
Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysators C 

10 und mindestens eines Polymerisationsinliibitors D sowie gegebenenfalls eines 

mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmittels E unter Bildung eines Esters 
F, 

b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden Wassers 
15 aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses Lo- 
20 sungsmittels durch Destination und/oder 

1) Strlppen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 

Das molare Verlialtnis von B zu A betragt Ge zu veresternder Hydroxygruppe im Poly- 
25 alkohol A) in der Regel mindestens 1:1, bevorzugt mindestens 1,05:1, besonders be- 
vorzugt mindestens 1,1:1, ganz besonders bevorzugt mindestens 1,25:1 und insbe- 
sondere mindestens 1,5:1. 

Dabei kann selbstverstandlich auch lediglich ein Teilumsatz eines Polyalkohols A an- 
30 gestrebt werden, beispielsweise zur Herstellung von 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat oder 
Pentaerythrittri(meth)acrylat. Dazu wird entsprechend weniger Carbonsaure B einge- 
setzt, wobei man jedoch in der Regel statistische Gemische erhalt. 

Einsetzbare Polyalkohole A sind Verbindungen, die mindestens zwei Hydroxyfunktio- 
35 nen (-OH) aufweisen, bevorzugt mindestens drei, besonders bevorzugt drei bis zehn, 
ganz besonders bevorzugt drei bis sechs und insbesondere drei bis vier. 

Die Polyalkohole konnen aliphatisch, cycloaliphatisch Oder aromatisch sein, bevorzugt 
aliphatisch oder cycloaliphatisch und ganz besonders bevorzugt aliphatisch, geradket- 
40 tig Oder verzweigt und gegebenenfalls substituiert mit funktionellen Gruppen. 
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In der Regel weisen die Polyalkohole zwei bis 50 Kohlenstoffatome auf und bevorzugt 
drel bis 40. 

Das Molgewicht der einsetzbaren Polyalkohole betrSgt in der Regel, wenn nicht anders 
5 angegeben, unter 5000 g/moi, bevorzugt gnter 2500 g/mol, besonders bevorzugt unter 
1500 g/mol, ganz besonders bevorzugt unter 1000 g/mol und insbesondere unter 
800 g/mol. 

Bevorzugte Polyalkohole A sind Polyole, funktionalisierte Polyole, alkoxylierte Polyole, 
10 Zuckeralkohole, teilweise alkoxylierte Zuckeralkohole, Polyetherole, Polyesterole, zu- 
mindest teilweise alkoxylierte Polyesterole und zumindest teilweise verseifte, alkoxy- 
lierte Polyesterole. 

Beispiele fCir Polyole sind Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neo- 
15 pentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Pentaerythrit, Glycerin, 1,2-E- 
thylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 2-Ethyl-1 ,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, Hy- 
drochinon, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, 2,2-Bis(4-hydroxyGyclohexyl)pro- 
pan, 1,1-. 1.2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 
But-2-en-1 ,4-diol und But-2-in-1 ,4-diol. 

20 

Die Polyole konnen auch nbch zusatzllohe Funktionalitaten tragen wie z.B. Etherfunkti- 
onen (-0-), Carboxylfunktionen (-COOH) oder Ci-C4-Alkyloxycarbonylfunktionen (Es- 
tergruppen), wobei Ci-C4-Alkyl in dieser Schrift Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, 
n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyi oder fe/f-Butyl bedeutet. 

25 

Beispiele fur solche funktionalisierten Polyole sind Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, 
Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure, Trlmethylolessigsaure, Hydroxypivalin- 
sdure und die 2-Hydroxyethyl- oder Ci-C4-Alkylester dieser genannten Sauren. 

30 Bevorzugte Polyole sind solche der Formel (IV): 




(IV) 



OH OH 



35 Darin bedeuten 
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R*^^, R}^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci - Cio-Alkyl, bevorzugt Ci - C4-AI- 
kyl, Ci - Cio-Hydroxyalkyl, bevorzugt Hydroxy-Ci - CMIkyI, Carboxyl oder 
Ci - C4-Alkyloxycarbonyl, bevorzugt Wasserstoff, Hydroxymethyl und 
5 Ci - C4-Alkyl und besonders bevorzugt Hydroxymethyl und Ci - C4-AlkyL 

Dabei kdnnen die Alkylreste jeweiis geradkettig Oder verzweigt sein. 

Belspiele fur R^^ und R^^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, 
10 /so-Butyl, se/c-Butyl, fert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, Hydroxy- 
methyl, Carboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl, bevorzugt 
Wasserstoff, Hydroxymethyl, Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Hydroxymethyl, 
Methyl und Ethyl. 

15 Besonders bevorzugte mehnwertige Alkohole der Formel (IV) sind Trimethylolbutan, 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 2-EthyM ,3-Pro- 
pandiol, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, 1,3-Propandiol, Dimethylolpropionsaure, Dimethyl- 
olpropionsauremethylester, Dimethylolpropionsaureethylester, Dimethylolbuttersaure, 
DimethylolbuttersSuremethylester oder Dimethylolbuttersaureethylester, bevorzugt sind 

20 Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Dimethylolpropionsaure, ganz 
besonders bevorzugt sind Neopentylglykol, Trimethylolpropan und Pentaerythrit und 
Insbesondere Trimethylolpropan und Pentaerythrit. 

Beispiele fQr Zuckeralkohole sind Sorbit, Mannit, Maltit, Isomalt, Diglycerol, Threit, 
25 Erythrit. Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit und Dulcit (Galactit). 

Beispiele ftlr Polyetherole sind Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000, 
bevorzugt zwischen 162 und 1458, besonders bevorzugt zwischen 162 und 1098, ganz 
besonders bevorzugt zwischen 162 und 738 und insbesondere zwischen 162 und 378, 

30 PoIy-1 ,3-propandiol und Poly-1 ,2-propandiol mit einer Molmasse zwischen 1 34 und 
1178, bevorzugt zwischen 134 und 888, besonders bevorzugt zwischen 134 und 598 
und ganz besonders bevorzugt zwischen 134 und 308, Polyethylenglykol mit einer Mol- 
masse zwischen 106 und 898, bevorzugt zwischen 106 und 458, besonders bevorzugt 
von 106 bis 400, ganz besonders bevorzugt zwischen 106 und 235 und insbesondere 

35 Diethylenglykol, Triethylenglykol und Tetraethylenglykol. 

Als Polyesterole kommen z.B. seiche in Betracht, wie sie durch Veresterung von Poly- 
carbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren, mit den oben genannten Polyolen her- 
gesteilt werden kdnnen. 

40 
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Die Ausgangsstoffe fur solche Polyesterole sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt 
konnen als Polycarbonsauren Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodekandisaure, o-Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, AzelainsSure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure 
5 Oder Tetrahydrophthalsaure. deren Isomere und.Hydrierungsprodukte sowie verester- 
bare Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester, beispielsweise CrC4-Alkylester, bevor- 
zugt Methyl-, Ethyl- oder n-Butylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. 

Als Hydroxygruppen tragende Carbonsauren oder Lactone kommen 4-Hydroxybenzoe- 
10 saure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure, Pivalolacton oder s-Caprolacton in Betracht. Als 
Polyole kommen die oben genannten mehrfunktioneilen Alkohole, vorzugsweise Neo- 
pentylgiykol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Dimethylolpro- 
pions^ure oder Dimethylolbuttersaure in Betracht. 

15 Bevorzugte Beispiele fOr derartige Polyesterole sind solche der Formel (IVa-c), 

OH QH OH OH PH OH 



20 



R 



15 



16 „15 







Y Y A O o O 

(IVb) (IVc) 



6 O o o 



(IVa) 



wonn 



R*"®, R**® die oben genannten Bedeutungen haben und 

Y eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte Alkylen- 

gruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substitu- 
ierte Cycloalkylen- oder Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
25 Oder eine Einfachbindung 

bedeuten. 



Beispiele fClr Y sind eine Einfachbindung, Methylen, 1,2-Ethylen, 1 ,3-Propylen, 1,4-Bu- 
tylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptyien, 1,8-Octylen, cis-1,2-Ethenylen, trans-1 ,2-Ethenylen, 
30 1 ,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4-Phenylen, 1 ,2-Cyclohex-1-enylen, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexylen, 
4-Carboxy-1,2-phenylen, 2-Carboxy-1 ,4-phenylen oder 1-Carboxy-2,4-phenylen. 
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Bevorzugte Gruppen Y sind 1,2-Ethylen, 1,4-ButyIen und 1.2-, 1,3- oder 1,4-Phenylen. 



Selbstverstandlich liegen herstellungsbedingt in der Regel Gemische vor, in denen 
zusatzlich niedere und lioliere Oligomere enthalten sein konnen. 

5 

Polyester(meth)acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch einstufig, wie z.B. in 
EP-A 279 303 beschrieben, aus (Meth)acrylsaure, Polycarbonsaure und Polyol herge- 
stellt werden. 

10 Ebenfalls ais Polyalkohole einsetzbar sind alkoxylierte Polyole und Polyesterole, die 
durch Umsetzung elnes Polyols oder Polesterols mit nnindestens einem Alkylenoxid 
erhaitlich sind. 

Es lassen sich auch solche Verbindungen der Formel (V) enthaltende Reaktlonsgemi- 
15 sche darstellen. 

R^^-(0(CH(R^^)GH(R^^)0)y-C(=0)-R^\ (V), 

worin 

20 

R^^ ein mehnwertiger, geradkettiger oder verzweigter C2-Cio-Alkylrest, 
R^^ unabhangig voneinander ein geradkettiger oder verzweigter Ca-Cio-Alkenylrest, 
R''® unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
X unabhangig voneinander eine positive ganze Zahl von 2 oder grolier und 
25 y unabhangig voneinander fur x=2 eine Zahl von 3 bis 8 und fur x=3 oder groBer 
eine Zahl von 2 bis 7 ist. 

Der zugrundeliegende Alkohol weist dabei die Formel (Va) auf , 

30 R^MO(CH(R^®)CH(R^^)0)y-H)x (Va), 

worin R''^, R^^, x und y wie oben definiert sind. 

Die Verbindungen der Formel (V) sind in der Regel 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufwei- 
35 sende mehnwertige Alkohole (Va), die mit zwischen 2 und 8 Alkylenoxideinheiten pro 
Hydroxygruppe alkoxyliert sind und deren endstandige Hydroxygruppe jeder Alkylen- 
oxidkette mit einer2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisenden ungesattigten Carbonsdu- 
re Oder deren Ester verestert ist. Bevorzugt handeit es sich bei dem Startalkohol um 
einen 3-6 Kohlenstoffatome aufweisenden mehrwertigen Alkohol, der bevorzugt 2 bis 
40 4 Hydroxygruppen tragt. Besonders bevorzugt handeit es sich bei dem Startalkohol um 
Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1 ,3-Propandiol, Propylenglykol, 1,4-Butan- 
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diol Oder Butylenglykol. Ganz besonders bevorzugt sind Trimethylolpropan, Glycerin 
und Pentaerythrit als StartalkohoL 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, /so-Butylen- 
oxid, Vinyloxiran und/oder Styroloxid. 

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle- 
noxideinheiten zusammengesetzt sein. Bine solche Kette kann sich aus einer Spezies 
eines Alkylenoxides Oder aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen. 
Wird ein Gemisch verwendet, konnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten statis- 
tisch Oder als Block oder Blocke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist ais Alkyle- 
noxid Ethylenoxid, Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist es 
Ethylenoxid oder Propylenoxid und ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid. Somit ist 
bevorzugt ein Rest R'^^ pro Alkylenoxideinheit Wasserstoff und der andere Methyl oder 
Wasserstoff, besonders bevorzugt sind beide Reste R'*^ Wasserstoff. 

Die bevorzugte Anzahi der Alkylenoxideinheiten in jeder Kette ist abhangig von der 
Anzahl der Ketten. 

HSufig iiegen die Verblndungen der Formel (V) als Gemisch von Verblndungen, die 
durch diese Formel beschrieben werden, und Nebenprodukten des IHerstellungspro- 
zesses vor. 

Insbesondere bevorzugt sind unter diesen Verblndungen (V) die je Hydroxygruppe bis 
zu sechsfach, besonders bevorzugt die bis zu vlerfach und ganz besonders bevorzugt 
die vierfach ethoxylierten Verblndungen, im folgenden Verblndungen (Vb) genannt. 
Diese weisen eine erhohte Hydrolysestabiiitat auf. 

Denkbar sind auch solche Verbindungen (V), bei denen fur x = 2 y Werte von 0, 1 oder 
2 und fur X = 3 y Werte von 0 oder 1 annehmen kann. 

Bevorzugte Beispiele fur alkoxylierte Polyole sind die Alkoxylierungsprodukte (Via), 
(VIb) Oder (Vic) von Polyolen der Formel (IV), 



°T>^1-: °Tx.i;" "^^-^r °T^l;" 





(Via) 



(VIb) 



(VIC) 



worin 



wo 2005/082828 



11 



PCT/EP2005/001533 



R''^, R^® die oben genannten Bedeutungen haben, 

k, I, m, q unabhangig voneinander je fur eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 
bis 5, besonders bevorzugt 3 bis 5 und insbesondere 4 steht und 
5 jedes X-, fur 1 = 1 bis k, 1 bis I, 1 bis m und 1 bis q unabhangig voneinander ausgewahit 
sein kann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2-CH(CH3)-0-, 
-CH(CH3)-CH2-0-, .CH2-C(CH3)2-0-. ^C(CH3)2-CH2-0., -CHs-CHVin-O-, 
-CHVin-CH2-0-, -CH2-CHPh-0- und -CHPh-CH2-0-, bevorzugt aus der 
Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2"CH(CH3)-0- und -CH(CH3)-CH2-0-. und be- 
1 0 senders bevorzugt -CH2-CH2-O", 

worin Ph fur Phenyl und Vin fur Vinyl steht. 

Bevorzugt handelt es slch dabei urn ein- bis funffach, besonders bevorzugt drei- bis 
15 fflnffach und ganz besonders bevorzugt vierfach ethoxyliertes, propoxyliertes oder ge- 
mischt ethoxyliertes und propoxyliertes und insbesondere aussohliel^lich ethoxyliertes 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit. 

Unter diesen besonders bevorzugt sind solche mehrwertigen Alkohole der Formel 
20 (VIb). 

Gleicherma&en bevorzugt ist ein ein bis 20faGh, bevorzugt ein bis zehnfach, besonders 
bevorzugt zwei bis zehnfach, ganz besonders bevorzugt zwei bis funffach, insbesonde- 
re drei bis fQnffach und speziell drei bis vierfach alkoxyliertes, bevorzugt ethoxyliertes, 
25 propoxyliertes oder gemischt-ethoxyliert-propoxyliertes und besonders bevorzugt etho- 
xyliertes Glycerin (hier ausnahmsweise berechnet in mol Alkoxygruppen pro mol Gly- 
cerin). 

Die angegebenen Alkoxylierungsgrade beziehen sich dabei jeweiis auf den mittieren 
30 Alkoxylierungsgrad. 

Das zahlenmittlere Molgewicht Mn der alkoxylierten Polyole betragt bevorzugt nicht 
mehr als 1000 g/mol, besonders bevorzugt nicht mehr als 800 g/mol und ganz beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 650 g/mol. 

35 

Die Angaben zum zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekulargewicht Mn und Mw 
beziehen sich hier auf gelpermeationschromatographlsche Messungen, wobei Polysty- 
rol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel venwendet wurde. Die Methode 
ist im Anaiytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

40 

Beispiele fur alkoxylierte Zuckeralkohole sind solche Verbindungen, die aus Zuckeral- 
koholen, beispielsweise aus den oben aufgefuhrten Zuckeralkoholen, durch Alkoxylie- 
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rung, beispielsweise mit den oben aufgefQhrten Alkylenoxiden, bevorzugt mit Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid und ganz besonders bevorzugt mit Ethylenoxid erhaltlich 
sind. 

5 Beispiele dafOr sind 

die aufgefQhrten Tetrole, die im statistischen IVIittel pro mol Zuckeralkoliol 

2 - 30fach, bevorzugt 2 - 20fach, besonders bevorzugt 3-10fach und insbeson- 
dere 3, 4, 5, 6, 7 oder Sfach alkoxyliert sind, 

10 

die aufgefulirten Pentole, die im statistiscfien IVIittel pro mol Zuckeralkohol 

3 - 35fach, bevorzugt 3-28facli, besonders bevorzugt 4 - 20fach und Insbeson- 
dere 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder lOfach alkoxyliert sind, 

15 "* hohere Zuckeralkolnole, die im statistischen Mittel pro mol Zuckeralkohol 

4 - SOfach, bevorzugt 6 - 40fach, besonders bevorzugt 7 - 30fach, ganz beson- 
ders bevorzugt 8-20fach und insbesondere 10 - 1 Sfach alkoxyliert sind. 

Bevorzugte alkoxylierte Zuckeralkohole sind solche, bei denen mindestens eine 
20 Hydroxygruppe des Zuckeralkohols nicht alkoxyliert ist. 

Bevorzugte Beispiele fUr alkoxylierte Polesterole sind solche der Formel (Vlla-c), 



lis R16 R16 1^16 R« J I I 



o o o o 

(Vila) (VII b) 




o o 

(Vllc) 
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pji5^ pi6^ Y die oben genannten Bedeutungen haben, 

k, I, m, q, r, s unabhangig voneinander je fur eine ganze Zahl von 1 bis 30, bevor- 
5 zugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 und ihsbesondere 1 bis 5 

steht und 

jedes Xi fUr i 1 bis k, 1 bis I, 1 bis m, 1 bis q, 1 bis r und 1 bis s unabliSngig vonein- 
ander ausgewalilt sein kann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, 
-CH2-CH(CH3)-0-, -CH(CH3)-CH2-0-, -CH2-C(CH3)2-0-, 
10 -C(CH3)2"CH2-0-, -CH2-CHVin-0-, -CHVin-CHs-O-, -CH2-CHPii-0- 

und -CHPh-CH2-0-, bevorzugt aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, 
-CH2"CH(CH3)-0- und -CH(CH3)-CH2-0-, und besonders bevorzugt 
-CH2"CH2"0-, 

1 5 worin Pli f Or Phenyl und Vin f Qr Vinyl steht, 
bedeuten. 

Bevorzugt handelt es sich dabei um unalkoxyliertes oder ein- bis zehnfach, besonders 
bevorzugt zwei- bis funffach ethoxyliertes, propoxyliertes oder gemischt ethoxyliertes 
20 und propoxyliertes, mit Adipinsaure, Phthalsaure, Terephthaisaure oder isophthalsaure 
verstertes Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit. 

Die Umsetzung der Alkohole mit einem Alkylenoxid ist dem Fachmann an sich be- 
kannt. Mogliche DurchfQhrungsformen finden sich in Houben-Weyl, Methoden der Or- 
25 ganischen Chemie, 4. Auflage, 1979, Thieme Verlag Stuttgart, Hrsg. Heinz Kropf, Band 
6/1 a. Tell 1, Selten 373 bis 385. 

Werden gemischt alkoxylierte Alkohole verwendet, so kSnnen die darin enthaltenen 
unterschiedlichen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von beispielsweise 
30 0,05 - 20 : 1, bevorzugt 0,1 - 10 : 1 und besonders bevorzugt 0,2 - 5 : 1 stehen. 

An die Viskositat der einsetzbaren Polyalkohoie werden keine besonderen Anspruche 
gestellt, aulSer dalS sie bei einer Temperatur bis zu ca. 80 °C problemlos pumpbar sein 
sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 1000 mPas aufweisen, bevorzugt 
35 unter 800 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 500 mPas. 

Werden als Polyalkohoie drel- oder hoherwertige Polyalkohoie in die Reaktlon einge- 
setzt, so kann es fur deren Verwendung als Radikalvernetzer sinnvoll sein, die Polyal- 
kohoie lediglich teilumzusetzen. Dies bedeutet, daB bei einem n-wertigen Polyalkohol 
40 lediglich mindestens 2 der n Hydroxygruppen mit der Carbonsaure B umgesetzt wer- 
den. 
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FQr n=3 betragt der Umsetzungsgrad mindestens 2, fOr n=4 mindestens 2, bevorzugt 
mindestens 2,5 und besonders bevorzugt mindestens 3, fiir n=5 Oder groBer mindes- 
tens 2, bevorzugt mindestens 3 und besonders bevorzugt mindestens 4. 

5 In einem solclien Fall berechnet sich der einzusetzende stochiometrische Oberschuli 
an CarbonsSure B auf den angestrebten Umsetzungsgrad, betrSgt also beispielsweise 
das 2/n-fache der oben angegebenen molaren OberschQsse. Selbstverstandllch kann 
die Umsetzung auch, z.B. durch Kflhiung oder VerdQnnung, abgebrochen werden, 
wenn der gewUnschte Umsetzungsgrad erreicht ist. 

10 

Einsetzbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren B sind solche Verbindungen, die 
mindestens eine Carboxylgruppe (-COOH), bevorzugt eine, und mindestens eine, be- 
vorzugt eine, ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen. 

15 Die einsetzbaren Carbonsauren konnen aiiphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch 
sein, bevorzugt aliphatisch oder cycloaliphatisch und ganz besonders bevorzugt alipha- 
tisch, geradkettig oder verzweigt und gegebenenfalls substituiert mit funktionellen 
Gruppen. 

20 In der Regel weisen die Carbonsauren drei bis zehn Kohienstoffatome auf, bevorzugt 
drei bis fQnf und besonders bevorzugt drei bis vier. 

Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Carbonsauren B sInd Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Ethacrylsaure, Maleinsaure einschlielilich deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsau- 
25 re, Citraconsaure, Mesaconsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure oder Crotonsaure. 

Bevorzugte Carbonsauren B sind a,p-ungesattigte Carbonsauren. 

Besonders bevorzugt sind Methacrylsaure und Acrylsaure, in dieser Schrift 
30 (Meth)acrylsaure genannt, ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Herstellung der 
(Meth)Acrylsaureester auch durch eine Umesterung anstelle einer Veresterung erfol- 
gen. Dazu wird anstatt einer Carbonsaure B ein Ci-C4-Alkylester einer Carbonsaure B 
35 eingesetzt, also ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- 
oder tert.-Butylester einer Carbonsaure B, bevorzugt ein Methyl-, Ethyl- oder n-Butyl- 
ester, besonders bevorzugt ein Methyl- oder Ethylester und ganz besonders bevorzugt 
ein Methylester. 

40 Einsetzbare Veresterungskatalysatoren C sind Schwefelsaure, Aryl- oder Alkylsulfon- 
sauren oder Gemische davon. Beispiele fur Arylsulfonsauren sind Benzolsulfonsaure, 
para-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure, Beispiele fur Alkylsulfonsau- 
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ren sind Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure Oder Trifluormethansulfonsaure. Auch 
stark saure lonentauscher Oder Zeolithe sind als Veresterungskatalysatoren einsetz- 
bar. Bevorzugt sind Schwefelsaure und Sulfonsauren, besonders bevorzugt Schwefel- 
saure und para-Toluolsulfonsaure. 

5 

Wird die Reaktion anstelle einer Veresterung als eine Umesterung durchgefQhrt, so 
kann man als Katalysatoren fQr die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch Um- 
esterung beispielsweise Titanalkoholate einsetzen, deren Alkylgruppen Ci - C4 - Alkyl- 
reste darstellen, zB. Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetraisopropyl-, Tetrapropyl, Tetralso- 

10 butyl- und Tetrabutyltltanat (siehe z.B. EP-B1 298 867, EP-A2 960 877). Weiterhin 

werden als Katalysatoren u, a. Titanphenolate (DE-OS 200 86 18), Metallchelatverbin- 
dungen von z. B. Hafnium, Titan, Zirkon oder Calcium. Alkali- und Magneslumalkohola- 
te, organlsche Zinnverbindungen, wie beispielsweise Dimethylzlnnoxid oder Dlphenyl- 
zinnoxld, oder Calcium- und Lithiumverbindungen, beispielsweise -Oxide, -Hydroxyde, 

1 5 -Carbonate oder -Halogenide vorgeschlagen. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren konnen samtliche im Stand der Technik be- 
schriebenen Umesterungskatalysatoren eingesetzt werden, vorzugsweise Titan-, Mag- 
nesium- Oder Aluminiumalkoholate, besonders bevorzugt Titanalkoholate und Insbe- 
20 sondere Titantetramethanolat, -ethanolat, -iso-propanolat und n-butanolat. 

ErfindungsgemaH wesentlich ist, daR mindestens ein Chromanolderivat der Formel (Hi) 
als Polymerisatfonsinhibitor D wahrend der Ver- oder Umesterung anwesend 1st. 
SelbstverstSndlich konnen auch 2 oder mehr anwesend sein, bevorzugt ist ein Chro- 
25 manolderivat anwesend. 

Gegebenenfalls zusatzlich dazu einsetzbare Polymerisationsinhibitoren D sind bei- 
spielsweise Phenole wie 

30 Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-ButyI-4-me- 
thylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dlmethyI-phenol, 2,6-D[-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.- 
Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 
4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, oder 2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenol), 
4,4-Oxydlphenyl, 3,4-Methylendioxydiphenol (Sesamol), 3,4-Dimethylphenol, Hydro- 

35 chinon, Brenzcatechin (1 ,2-Dihydroxybenzol), 2-(1 -Methylcyclohex-1 *-yl)-4,6-dimethyl- 
phenol, 2- oder4-(r-Phenyl-eth-r-yl)-phenol, 2-terl-Butyl-6-methylphenol, 2,4,6-Tris- 
tert-Butylphenol, 2,6-Di-tert.-butylphenoI, 2,4-Di-tert.-butylphenol, 4-tert.-ButylphenoI, 
Nonylphenol [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 2,6-Dimethylphenol, Bisphenol A, 
Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol C, Bisphenol S, 3,3*,5,5'-Tetrabromobisphenol A, 

40 2,6-Di-tert-Butyl-p-kresol, Koresin® der BASF AG, 3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoe- 
sauremethylester, 4-tert-Butylbrenzcatechin, 2-Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4- 
methylphenol, 2,3,6-Trimethylphenol, 2,4,5-Trimethylpheno(, 2,4,6-Trimethylphenol, 
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2- lsopropylphenol, 4-lsopropylphenol, 6-lsopropy!-m-Kresol, n-Octadecyl-p-(3,5-di-tei1:- 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1 ,1 ,3-Tris-(2--methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyI)bu- 
tan, 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,64ris-(3,5-di-t6rt-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 ,3,5,-Tris-(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat, 1,3,5,-Tris-(3,5-dHtert-butyl-4-hydroxy- 

5 phenyl)-propionyloxyethyl-isocyanurat, 1,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butyl- 
benzyl)-isocyanurat oder Pentaerythrit-tetrakis-[p-(3,5rdl4ert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionat], 2,6-Dl-feAt.-butyl-4-dimethylaminomethyl-phenol, 6-/so.-Butyl-2,4-dinitro- 
phenol, 6-se/c.-Butyl-2,4-dinitrophenol, Irganox® 565, 1141, 1192, 1222 und 1425 der 
FiYma Ciba Spezialitatenchemie, 3"(3',5-Di-fert.-butyl-4 -hydroxypheny()propionsaure- 
10 octadecylester, 3-(3\5'-Di-fert.-butyW"hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylester, 

3- (3',5'-Di-fe/t.-butyl"4'-hydroxypheny!)propionsaureoctyIester, 3-Thia-1 ,5-pentandiol- 
bis-[(3^5 -di-fert.-butyl-4 -hydroxyphenyl)propjonat], 4,8-Dioxa-1 , 1 1-undecandiol-bis- 
[(3',5 -dWe/t.-butyl-4 -hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 1-undecandiol-bis- 
[(3-fert.-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionat], 1,9-Nonandiol-bis-[(3\5'-di-fe/f.- 

1 5 butyl"4'-hydroxyphenyl)propionatl, 1 ,7-Heptandiamin-bis[3-(3'.5 -di-te/f.-butyl-4'-hydro- 
xyphenyl)propionsaureamid], 1 , 1 •Methandiarnin-bis[3-(3*,5 -di-feAt.-butyl-4 -hydroxy- 
phenyl)propionsaureamid], 3-(3\6'-di-ferf.-Butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure- 
hydrazid, 3-(3*,5'-di-Methyl-4 -hydroxyphenyl)propionsaurehydrazid, Bis(3-fert.-Butyl-5- 
ethyl-2-hydroxy-phen-1 -yl)methan, Bis(3,5-d Wert.-Butyl-4-hydroxy-phen-1 -yl)methan, 

20 Bis[3-(1 -methylcyclohex-1 -yl)-5-methyl-2-hydroxy-phen-1 -yl]methan, Bis(3-feft.-Butyl- 
2-hydroxy-5-methyl-phen-1 -yl)methan, 1 , 1 -Bis(5-fert .-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-1 - 
yl)ethan, Bls(5-fe/f .-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-1 -yl)sulfld, Bis(3-ferf.-Butyl-2-hy- 
droxy-5-methyl-phen-1-yl)sulfid, 1 , 1-Bis(3,4-DimethyI-2-hydroxy-phen-1-yI)-2-methyl- 
propan, 1 , 1 -.Bis(5-fe/f.-Butyl-3-methyI"2-hydroxy-phen-1 -yl)-butan, 1 ,3,5-Tris[1 -(3",5"- 

25 di-te/f .-Butyl-4"-hydroxy"phen-1 "-yl)-meth-1 '-yl]-2,4,6-trimethylbenzol, 1 . 1 ,4-Tris(5'-fe/f 
Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-1 -yl)butan, 

Aminophenoie, wie z.B. para-Aminophenoi, 3-Diethylaminophenol 

30 Nitrosophenole, wie z.B. para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-Kresol, 

Alkoxyphenole, beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonome- 
thylether), 2-Ethoxyphenol, 2-lsopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmo- 
nomethylether), Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hy- 
35 droxyanisol, 3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzyl- 
alkohol (Syringaalkohol), 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3-e- 
thoxybenzaldehyd (Ethylvanlllln), 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd (Isovanillin), 
1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)etlianon (Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeugenol, 
Isoeugenol, 
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Tocopherole, wie z.B. a-, p-, y-, 5- und e-Tocopherol, Tocol, a-Tocopherolhydrochinon, 

sowie 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-hydroxyben2ofuran (2,2-Dimethyl-7-hydroxycu- 
5 maran), Trolox®, Gallussaure, Ferulasaure, Zimtsaure und deren Derivate 

Chinone und Hydrochinone 

Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 2,5-Di-fe/f.-Butylhydrochinon, 
10 2-Methyl-p-hydrochinon, 2,3-Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 4-Methyl- 
brenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, 3-Methylbrenzcatechin, Benzochinon, 2-Methyl- 
p-hydrochinon, 2,3-Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 3-Methylbrenz- 
catechin, 4-Methylbrenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxy- 
phenol, Hydrochinonmonobenzylether, p-Phenoxyphenol, 2-Methylhydrochlnon, 2,5-Di- 
15 tert.-Butylhydrochinon, Tetramethyl-p-benzochlnon, Diethyl-1,4-cyclohexandion-2,5-di- 
carboxylat, Phenyl-p-benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-benzyl-p-benzochinon, 2-lsopropyl- 
5-methyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2,6-Diisopropyl-p-benzochinon, 2,5-Dimethyl- 

3- hydroxy-p-ben2ochinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon, Embelin, Tetrahydroxy-p- 
benzochinon, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Amino-5-methyl-p-benzochinon. 

20 2,5-B(sphenylamlno-1 ,4-benzochinon, 5,8-Dihydroxy-1 ,4-naphthochlnon, 2-Anllino- 
1 ,4,naphthochinon, Anthrachinon, N,N-Dimethylindoaniiin, N,N-Diphenyl-p-benzochi- 
nondiimin, 1,4-Benzochinondioxim, Coerulignon, 3,3-Di-tert-butyl-5,5'-dimethyl- 
diphenochinon, p-Rosolsaure (Aurin), 2,6-Di-tert-butyl-4-benzyliden-benzochinon, 
2,5-Di-tert.-Amylhydrochinon, 

25 

N-Oxyle 

4- Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 
N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-piperidln-N- 

30 oxyl, 4,4',4"-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperldin-N-oxyl)-phosphit, 3-Oxo-2,2,5,5-tetra- 

methyl-pyrrolidin-N-oxyl, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyI-4-methoxypiperidin, 1-Oxyl-2, 2,6,6- 
tetramethyl-4-trimethylsilyloxypiperidin, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethyi- 
hexanoat, 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-stearat, 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-4-yl-benzoat, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-(4-tert-butyl)benzoat, 

35 Bis(1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-succinat, Bis(1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
plperidin-4-yl)-adipat, 1 , 1 0-Dekandisaure-bis(1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)- 
ester, Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-n-butylmalonat, Bis(1-Oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)-phthalat, Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylplperidin-4-yl)-lso- 
phthalat, Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yI)-.terephthalat, Bis(1-Oxyl-2,2,6,6- 

40 tetramethylpiperidin-4-yl)-hexahydroterephthalat, N,N-Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-4-yl)-adipinamid, N-(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-caprolactam, 
N-(1-Oxy[-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-dodecylsuccinimid, 2,4,6-Tris-[N-butyl-N- 
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(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl]triazin, N,N'-Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyI- 
piperidin-4-yl)-N,N'-bis-formyH,6-cliaminohexan, 4,4-Ethylenbis(1-Oxyl-2,2.6,6-tetra- 
methylpiperazin-3-on) 

5 aromatische Amine, Phenylendiamine 

N.N-DiphenylamIn, N-Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, N,N -Dialkyl-para- 
phenylendiamin, wobei die All<ylreste gleich oder verscliieden sein konnen und jeweils 
unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und geradkettig oder 

10 verzweigt sein konnen, beispielsweise N,N'-Di-/so-butyl-p-plienylendiamin, N,N'-Di-/so- 
propyl-p-plienylendiamin, Irganox 5057 der Firma Ciba Speziaiitatenciiemie, N,N'-Di- 
/so-butyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-/so-propyl-p-phenylendiamln, p-Phenylendlamin, 
N-Phenyl-p-Plienylendiamin, N,N-Diphenyl-p-plienylendiamin. N-lsopropyl-N-plienyl-p- 
phenylendiamin. N,N'Di-sec-butyl-p-pfienylendiamln (Kerobit® BPD der BASF AG), 

1 5 N-Phenyl-N -isopropyl-p-phenylendiamin (Vulkanox® 401 0 der Bayer AG), N-(1 ,3-Di 
methylbutyl)-N'-phenyl-p-plienylendiamin, N-Phenyl-2-naplitliylamin, Imoinodibenzyl, 
N,N'-Dipiienylbenzidin, N-Phenyltetraanilin, Acrldon, 3-Hydroxydiphenylamin, 4-Hydro- 
xydiphenylamin 

20 Sulfonamide 

Als Stabilisator wirksame Sulfonamide sind beispielsweise in der DE-A 10258329 be- 
schrieben 

25 Oxime 

Oxime konnen beispielsweise Aldoxime, Ketoxime oder Amidoxime sein, wie bei- 
spielsweise in der DE 10139767 beschrieben bevorzugt DIethylketoxim, Acetonoxim, 
Methylethylketoxim, Cylcohexanonoxim oder andere alipliatische Oxime beziehungs- 
30 weise deren Reaktionsprodukte mit AlkylQbertragungsreagenzien 

Hydroxylamine 

N, N-Dlethylhydroxylamin, 

35 

Harnstoffderivate 
Harnstoff oder Thioharnstoff 
40 phosphorfialtige Verbindungen 



Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, Hypophosphorige SSure oder Triethylphosphit 
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Diphenylsulfid, Phenothiazin, Ovothiole, weitere schwefelhaltige Naturstoffe wle Cy- 
stein 

5 

Metallsaize 

Kupfer Oder Metallsaize, beispielsweise Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chrom- 
-chlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder-acetat 

10 

Bevorzugt sind die genannten Phenole und Chinone, besonders bevorzugt sind Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4- 
dimethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, Triphe- 
nylphosphlt, Hypophosphorige S§ure, CUCI2 und Guajacol, ganz besonders bevorzugt 
15 sind Hydrochinon und Hydrochinonmonomethylether. 

Unter den aufgefuhrten zusatzlichen Stabiiisatoren sind solche bevorzugt, die aerob 
sind, d.h. solche, die zur Entfaltung Ihrer vollen Inhibitorwirkung die Anwesenheit von 
Sauerstoff erfordern. 

20 Ein welterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft Stabllisatorgemische, ent- 
haltend mindestens ein 6-Chromanolderivate gemaK Formel (III) und mindestens einen 
Stabillsator ausgewahit aus der Gruppe umfassend Phenole, Chinone und Hydrochl- 
none, N-Oxyle, aromatische Amine, Phenylendiamine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxy- 
lamine, Harnstoffderivate, phosphorhaltige Verbindungen, schwefelhaltige Verbindun- 

25 gen und Metallsaize. 

Bevorzugte Stabilisatorgemische enthalten mindestens ein 6-Chromanolderivate ge- 
ma& Formel (111) und mindestens einen StabiHsator ausgewahit aus der Gruppe umfas- 
send Phenole, Hydrochinone, N-Oxyle, und schwefelhaltige Verbindungen. 

30 

Besonders bevorzugte Stabilisatorgemische enthalten mindestens ein 6- 
Chromanolderivate gemali Formel (III) und mindestens einen Stabilisator ausgewahit 
aus der Gruppe umfassend Phenole und schwefelhaltige Verbindungen. 

35 Ganz besonders bevorzugt sind Stabilisatorgemische, enthaltend mindestens ein 6- 
Chromanolderivate gema& Formel (III) und mindestens einen Stabilisator ausgewShIt 
aus der Gruppe umfassend Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
und Hypophosphorige Saure. 



40 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die vorste- 
hend beschriebenen Stabilisatorgemische in dem erfindungsgemalien Verfahren zur 
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Herstellung eines Esters F eines Polyalkohols A mit mindestens einer ethylensich un- 
gesatttigten Carbonsaure B eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird die Veresterung der ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
5 B mit einem Polyallcohol A In Gegenwart von, bezogen auf das Veresterungsgemisch, 
0,01 - 5 Gew.-% mindesstens eines 6-Chromanolderivats und bis zu 1000 ppm min- 
destens eines weiteren Polymerisationsinliibitors ausgewahit aus der Gruppe beste- 
hend aus Piienothiazin, Hydrocliinonmonometliyletlier, und Hypophosphorige Saure 
durchgefuhrt- 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur weiteren Unterstutzung der Stabilisie- 
rung wird die Raektion in Gegenwart eines sauerstoffhaitigen Gase durchgefuhrt, be- 
vorzugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Sticl^stofF (Magerluft). 
Dazu wird bevorzugt die Realctlonszone und/oder die in der Aniage eingebauten War- 

15 metauscher, z.B. Destillatlonseinheiten oder Reaktoren, mit einem unter den Reakti- 
onsbedingungen inerten Gas oder Gasgemisch, z.B. Stickstoff, Luft, Stickstoff - Sau- 
erstoff - Gemische, Argon, Helium, Kohlenstoffdi- oder -monooxid, vorzugsweise Luft 
Oder Luft-Stickstoffgemische, insbesondere solche mit einem Sauerstoffgehalt von 0,1 
bis zu 15 Vol%, bevorzugt von 0,5 bis zu 10 Vol% und ganz besonders bevorzugt sol- 

20 Che Luft-Stickstoffgemische mit einem Sauerstofl'gehalt von 1 bis 5 Voi% kontinuierlich 
gespQIt. Bevorzugt wird das Spuigas entlang der vorhandenen Warmetauscherfiachen 
geleitet, besonders bevorzugt in einem vorhandenen Zwangs- oder Naturumlaufver- 
dampfer. 

25 Dazu wird das Spuigas druck- oder volumengeregelt durch eine geeignete, an sich 
bekannte, nicht beschrankte Zufuhrvorrichtung in der Nahe der vorhandenen Warme- 
tauscherfiache eindosiert, so daH der, bevorzugt kontinuierliche, Spulgasstrom Im Ge- 
gen- oder Gleichstrom zur FIQssigkeit entlang der WSrmetauscherflache gefQhrt wird. 

30 Einsetzbare Ldsungsmittel E sind besonders solche, die sich zur azeotropen Entfer- 
nung des Reaktionswassers, fads gewunscht, eignen, vor allem aliphatische, cyclo- 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon. 

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
35 Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan und Toluol. 

Fur die Veresterung konnen die dem Fachmann bekannten Herstell- und/oder Aufar- 
beitungsverfahren von mehrwertigen Alkoholen angewendet werden, beisplelsweise 
40 die in DE-A 1 99 41 1 36, DE-A 38 43 843, DE-A 38 43 854, DE-A 1 99 37 91 1 , 

DE-A 199 29 258, EP-A 331 845, EP 554 651 oder US 4 187 383 beschriebenen. 
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Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefUhrt werden: 



Die Veresterungsapparatur besteht aus einem gertihrten Reaktor, bevorzugt aus einem 
Reaktor mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillationseinheit mit Konden- 
5 sator und Phasentrenngefali. 

Bel dem Reaktor kann es sich beispielsweise urn einen Reaktor mit Doppelwandiiei-* 
zung oder/und inneniiegenden Heizsclilangen liandeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor 
mit auSenliegendem Warmetausclier und Natur- oder Zwangsumlauf, d.h. unter Ver- 
10 wendung einer Pumpe, besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dem der Kreislaufstrom 
ohne meclianische iHilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt. 

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktionszonen, beispielswei- 
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durchge- 
15 faiirt werden. 

Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Faclnmann bekannt und beispielsweise be- 
schrieben in R. Billet, Verdampferteclinik, HTB-Verlag, Bibliograpiiisclies Institut 
Mannlieim, 1965, 53. Beispiele fur Umlaufverdampfer sind RolirbQndelwarmetauscher, 
20 Plattenwdrmetauscher, etc. 

SelbstverstSndlich konnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein. 

Die Destillationseinlieit ist von an sich bekannter Bauart. Dabei kann es sich um eine 
25 einfache Destination handein, die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet 
ist, Oder um eine Rektifikationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell aile 
gangigen Einbauten in Betracht, beispielsweise Bdden, Packungen und/oder SchQt- 
tungen. Von den Boden sind Glockenbdden, Siebboden, Ventilbdden, Thormannboden 
und/oder Dual-Flow-BOden bevorzugt, von den SchUttungen sind solche mit Ringen, 
30 Wendein, Sattelk5rpern oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Bdden ausreichend. 

Der Kondensator und das TrenngefaS sind von herkommlicher Bauart. 

35 

Carbonsaure B und Polyalkohol A werden in der Veresterung a) in der Regel im mola- 
ren Oberschu& wIe oben angegeben bezogen auf die Hydroxygruppen des Alkohols 
eingesetzt. 

40 Als Veresterungskatalysatoren C kommen die oben angefuhrten in Frage. 
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Sie warden In der Regel in einer Menge von 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das Vereste- 
rungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,5 - 5, besonders bevorzugt 1-4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 2-4 Gew.-%. 

5 Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktlonsgemisch mit 
Hilfe eines ionenaustauschers entfemt werden. Der lonenaustauscher kann dabei di- 
rekt in das Reaktlonsgemisch gegeben und anschlieliend abfiltriert oder das Reakti- 
onsgemlsch kann Qber elne lonenaustauscherschuttung geleitet werden. 

10 Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch belassen. Handelt 
es sich jedoch bei dem Katalysator um einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt 
entfernt, beispielswelse durch Filtration. 

Zur weiteren UnterstQtzung der Stabillsierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor- 
15 zugt Luft Oder eIn Gemlsch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne 
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder Qber dieses geleitet. 

20 

Der erfindungsgemaiie Polymerisationsinhibltor D bzw. ein diesen enthaltendes Ge- 
mlsch (wie oben angefuhrt) wird in der Regel in einer Gesamtmenge von 0,01 - 
5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,02 - 3, 
besonders bevorzugt 0,05 - 2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 und insbe- 
25 sondere 0,3 bis 1 Gew.-%. 

Das Polymerlsationslnhibitor(gemisch) D kann beispielswelse als wafirige LSsung oder 
als Ldsung In einem Edukt oder Produkt oder einem anderen geeigneten Lfisungsmit- 
tel, beispielswelse den unter E genannten, eingesetzt werden. 

30 

Wird die Reaktion als eine Umesterung durchgefCihrt, so wird die Umesterung im all- 
gemeinen analog zur beschriebenen Veresterung durchgefuhrt. Im Rahmen dieser 
Schrift ist Umesterung als analog zur Veresterung zu betrachten, auch wenn dies nicht 
explizit angefuhrt Ist. Ein wesentlicher Unterschied ist, daR im Gegensatz zur Vereste- 
35 rung zur besseren Gleichgewichtsverschiebung der freigesetzte Ci-C4-Aikohol abge- 
trennt werden mufi. Dies kann beispielswelse durch Destillieren, gegebenenfalls Uber 
eine dem Reaktor aufgesetzte oder angeschlossene Kolonne, erfolgen und/oder durch 
Strippen, d.h. durch Durchleiten eines bevorzugt sauerstoffhaltigen Gases durch das 
Reaktionsgemisch. 

40 
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b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wahrend Oder nach der 
Veresterung a) abdestilliert werden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser 
ein Azeotrop bildendes Losungsmittel unterstutzt werden kann. 

5 Als L5sungsmittel E zur azeotropen Entfemung des Reaktionswassers, falls ge- 
wQnscht, elgnen sich die oben angefQhrten Verblndungen. 

Bevorzugt ist die DurclifQhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels. 

10 Die eingesetzte Menge an Losungsmittel betragt 10 - 200 Gew.-%, vorzugsweise 
20-100 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Summe 
von Poiyalkohol und Carbonsaure B, 

Denkbar ist jedoch auch eine DurchfQhrung ohne Sclileppmittel, wie sie z.B. in der 
15 DE-A1 38 43 854, Sp, 2, Z. 18 bis Sp. 4, Z. 45 beschrieben ist, jedocli im Unterschied 
dazu mit den oben genannten Stabilisatoren. 

Falls das im Reaktionsgemisch enthaltene Wasser nicht uber ein azeotropbildendes 
Losungsmittel entfernt wird, so ist es moglich, dieses Qber Strippen mit einem inerten 
20 Gas, bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit Luft oder Ma* 
gerluft zu entfernen, beispielsweise wie in der DE-A 38 43 843 beschrieben. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung a) liegt allgemein bei 40-160 "^C, bevorzugt 
60 - 140°C und besonders bevorzugt 80 - 120°C. Die Temperatur kann im Reaktions- 
25 verlauf gleichbleiben oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf angeho- 
ben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Veresterung um 5 - 30 °C hoher als die 
Anfangstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der L6- 
sungsmlttelkonzentration im Reaktionsgemisch bestimmt und geregelt werden, wie in 
DE-A 199 41 136 und der DE-A 100 63 175 beschrieben. 

30 

Falls ein Losungsmittel eingesetzt wird, so kann dieses liber die dem Reaktor aufge- 
setzte Destillationseinheit vom Reaktionsgemisch abdestilliert werden. 

Das Destlllat kann wahlweise entfernt werden, oder, nach Kondensation, in einen Pha- 
35 sentrennapparat gefUhrt werden. Die so erhaltene wa&rige Phase wird in der Regel 
ausgeschleust, die organlsche Phase kann als RQcklauf in die Destillationseinheit ge- 
fQhrt und/oder direkt in die Reaktionszone geleitet werden und/oder in einen Umlauf- 
verdampfer gefQhrt werden, wie in DE-A 100 63 175 beschrieben. 

40 Bei Verwendung als Riicklauf kann die organische Phase, wie in der DE-A 199 41 136 
beschrieben, zur Steuerung der Temperatur in der Veresterung verwendet werden. 
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Die Veresterung a) kann drucklos aber auch bei Gberdruck oder Unterdruck durchge- 
fuhrt warden, vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbeitet. 

Die Reaktionszelt betrSgt in der Regel 2-20 Stunden, vorzugsweise 4-15 und be- 
5 senders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

Die Reilienfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist erfindungsge- 
mali nicht wesentlicli. Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und ansclilie- 
(Send aufgeheizt werden oder es konnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder 
10 nur teilweise vorgelegt und erst nach dem Auftieizen zugegeben werden. 

Die einsetzbare Carbonsdure B ist in ihrerZusammensetzung niciit beschrdnkt und 
kann im Fall von Roh-(Meth)aGrylsaure beispielsweise folgende Komponenten aufwei- 
sen: 



15 



(Meth)acrylsaure 90 - 99,9 Gew.-% 

Essigsaure 0,05 - 3 Gew.-% 

Propionsaure 0,01 - 1 Gew.-% 

Diacryisaure 0.01 - 5 Gew.-% 

Wasser 0.05 - 5 Gew.-% 

Carbonylhaltige 0,01 - 0,3 Gew.-% 

Inhlbitoren 0,01 -0,1 Gew.-% 

Maleinsaure(-anliydrid) 0,001 - 0,5 Gew.-% 



Die eingesetzte Roh-(Meth)aGrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 200 - 600 ppm 
Phenothiazin oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergieichbare Stabilisie- 
rung ermOglichen. Unter dem Ausdruck Carbonyliialtige werden liier beispielsweise 
20 Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd. Acetaldehyd, Crotonaldehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, verstanden. 



Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie- 
25 hungsweise isobutan/lsobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und 
anschiie&ender Abtrennung des Absorptionsmittels anfallt beziehungsweise das durch 
fraktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird. 
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Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden mit beispiels- 
weise folgender Reinheit: 



5 Die eingesetzle Rein-(Meth)acrylsaure ist In der Regel stabllisiert mit 100 - 300 ppm 
Hydrochinonmonomethylether oder anderen Lagerstabilisatoren in IVIengen, die eine 
vergleichbare Stabilisierung ennfiglichen. 

Unter reiner bzw. vorgereinigter (Meth)acrylsaure wird allgemein (Meth)acrylsaure ver- 
10 standen, deren Reinheit mind. 99,5 Gew.-% betragt und die im wesentlichen frei von 
den aidehydisclien, anderen carbonylhaltigen und hoclisiedenden Komponenten ist. 

Die waiirend der Verestemng abdestiilierte wS&rige Pliase des Qber die aufgesetzte 
Kolonne, wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1-10 Gew.- 

15 % Carbonsaure B, beispielsweise (Meth)acrylsaure anthalten kann, wird abgetrennt 
und ausgeschleust. Vorteillnaft kann die darin enthaltene Carbonsaure, beispielsweise 
(Meth)acrylsaure mit einem Extraktionsmittel, bevorzugt dem gegebenenfalis in der 
Veresterung verwendeten Losungsmittel, beispielsweise mit Cyclohexan, bei einer 
Temperatur zwischen 10 und 40 und einem Verhaltnis von waBriger Pliase zu Ex- 

20 traktionsmittel von 1 : 5 - 30, bevorzugt 1 : 10 - 20, extraiiiert und in die Veresterung 
zurQckgefQIirt werden. 

Zur weiteren Unterstutzung des Umlaufs kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauer- 
stoflTialtiges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff 
25 (Magerluft) in den Umlauf, durch oder (iber das Reaktionsgemisch geleitet werden, 
beispielsweise in Mengen von 0,1-1, bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders bevorzugt 
0,3 - 0,7 m^/m^li, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Verlauf der Veresterung a) kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wasser- 
30 menge und/oder die Abnahme der Carbonsdurekonzentration im Reaktor verfolgt wer- 



(Meth)acrylsaure 

EssigsSure 

PropionsSure 

DiacrylsSure 

Wasser 

Carbonylhaltige 

Inhibitoren 

Maleinsaure(-anhydrid) 



99,7 - 99,99 Gew.-% 
50-1000 Gew.ppm 



10-500 Gew.ppm 
10-500 Gew.ppm 



50- 1000 Gew.ppm 



1 - 500 Gew.ppm 
1 -300 Gew.ppm 
1 - 200 Gew.ppm 



den. 



Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90 % der theoretisch zu 
erwartenden Wassermenge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind, bevor- 
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zugt bei mindestens 95% und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. Selbstver- 
standlich ist es auch moglich, die Reaktion bereits bei geringeren Teilumsatzen abzu- 
brechen. 

5 in der Regel wird die Realction beendet, wenn die Saurezahl gem. DIN EN 3682 des 
Reaktionsgemischs 80 mg KOH/g Reaktionsgemisch untersclireitet, bevorzugt von 60, 
besonders bevorzugt 50 und ganz besonders bevorzugt von 40 mg KOH/g unterschrel- 
tet. 

10 Das Ende der Reaktion kann beispielsweise dadurch festgestellt werden, daR im we- 
sentlichen kein weiteres Reaktionswasser melnr uber das Schleppmittel enfernt wird. 
Wird CarbonsSure B zusammen mit dem Reaktionswasser ausgetragen, so ist deren 
Anteil beispielsweise durch RQcktitration eines Aliquots der waQrigen Phase bestimm- 
bar. 

15 

Auf ein Entfernen des Reaktionswasers kann beispielsweise verziclitet werden, wenn 
die Carbonsaure B in einem fiohen stochiometrischen OberschuS eingesetzt wird, bei- 
spielsweise von mindestens 1,5:1, bevorzugt mindestens 2,5:1 und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 5:1 . In diesem Fall verbleibt ein wesentlicher Teil der entstande- 

20 nen Wassermenge im Reaktionsgemisch. WShrend oder nach der Reaktion wird ledig- 
llch der Anteil an Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt, der durch die FlUchtig- 
keit bei der angelegten Temperatur bestimmt ist und es werden darUberhinaus kelne 
Mafinahmen zur Abtrennung des entstandenen Reaktionswassers durchgefOhrt. So 
konnen beispielsweise mindestens 10 Gew.-% des entstandenen Reaktionswassers im 

25 Reaktionsgemisch verbleiben, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 40 und insbesondere 
mindestens 50 Gew.-%. 

c) Nach Beendlgung der Veresterung kann das Reaktorgemisch auf Qbliche Weise 
30 auf eine Temperatur von 10 bis 30 ^'C abgekuhit werden und gegebenenfalls 

durch Zugabe von Losungsmittel, das das glelche wfe das gegebenenfalls zur 
azeotropen Entfernung von Wasser verwendete Losungsmittel oder ein anderes 
sein kann, eine beliebige Zielesterkonzentration eingestellt werden. 

35 In einer weiteren AusfQhrungsform kann die Reaktion mit einem geeigneten VerdQn- 
nungsmittel G gestoppt werden und auf eine Konzentration von beispielsweise 10 - 
90 Gew.-%, bevorzugt 20 - 80 %, besonders bevorzugt 20 bis 60%, ganz besonders 
bevorzugt 30 bis 50% und insbesondere ca. 40% verdQnnt, beispielsweise um die 
Viskositat zu verringern. 

40 

Wichtig ist dabei, dafi sich nach Verdunnung eine im wesentlichen homogene Losung 
bildet. 
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Dies erfolgt bevorzugt erst relativ kurz vor dem Einsatz in der Hersteliung des Hydro- 
gels, beispieisweise niciit mehr als 24 Stunden vorher, bevorzugt niclit mehr als 20, 
besonders bevorzugt nicht mehr als 12, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 6 
5 und insbesondere nicht mehr als 3 Stunden vorher. 

Das VerdQnnungsmittel G ist ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mit einem oder mehreren in Wasser unbegrenzt loslichen orga- 
nischen Losemittel oder ein Gemisch von Wasser mit einem oder mehreren einfachen 
10 Oder mehrfachfunktionellen Alkoholen, z.B. Methanol und Glycerin. Die Alkohole tragen 
bevorzugt 1, 2 oder 3 Hydroxygruppen und weisen bevorzugt zwischen 1 bis 10, ins- 
besondere bis 4 C*-Atome auf. Bevorzugt sind primare und sekundare Alkohole. 

Bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol. Isopropanol, Ethylenglykol. 1,2-Propan- 
1 5 dioi Oder 1 ,3-Propandlol. 

d) Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispieisweise 
durch Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Sili- 
ciumoxid, Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Men- 
20 gen von beispieisweise 0,1-50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, beson- 

ders bevorzugt 1-10 Gew.-% bei Temperaturen von beispieisweise 10 bis 100 
""C, bevorzugt 20 bis 80 und besonders bevorzugt 30 bis 60 **C unterworfen 
werden. 

25 Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatformigen Entfarbungsmittels zum 
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Oberleiten des Reaktions- 
gemisches Qber eine SchQttung des Entfarbungsmittels in Form beliebiger, geeigneter 
Formkorper erfolgen. 

30 Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs- 
verfahrens erfolgen, beispieisweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder 
nach gegebenenfalls erfolgter VorwSsche, Neutralisation, Wasche oder Losungsmittel- 
entfernung. 

35 Das Reaktionsgemisch kann weiterhin einer Vorwasche e) und/oder einer Neutralisati- 
on f) und/oder einer Nachwsische g) unterworfen werden, bevorzugt lediglich einer 
Neutralisation f). Gegebenenfalls konnen Neutralisation f) und Vorwasche e) in der 
Reihenfolge auch vertauscht werden. 

40 Aus der waBrigen Phase der Waschen e) und g) und/oder Neutralisation f) kann 

enthaltene Carbonsaure B, beispieisweise (Meth)acrylsaure und/oder Katalysator C 
durch Ansauern und Extraktion mit einem Losungsmittel zumlndest teilweise 
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AnsSuern und Extraktion mit einem Losungsmittel zumindest teilweise wiedergewon- 
nen und von Neuem eingesetzt werden. 

Zur Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird das Reaktionsgemisch in einem Waschap- 
5 parat mit einer WaschflQsslgkeit, beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew.-%- 
igen, bevorzugt 5 - 20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%-igen Kochsalz-, Kahum- 
chlorld-, Ammonlumchlorid-. Natriumsulfat-oder Ammoniumsulfatlosung, bevorzugt 
Wasser oder Kochsalzlfisung, behandelt. 

10 Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : Waschfliissigkeit betragt in der Regel 1: 0,1 
- 1, bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Die Wasche oder Neutralisation kann beispielsweise in einem RQhrbehalter oder in 
anderen herkommlichen Apparaturen, z.B, in einer Kolonne oder Mixer-Settler- 
15 Apparatus durchgefiihrt werden. 

Verfahrenstechnisch kSnnen fQr eine Wasche oder Neutralisation im beschriebenen 
Verfahren alle an sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate ein- 
gesetzt werden, z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
20 ed, 1999 Electronic Release, Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, beschrle- 
ben sind. Beispielsweise konnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Ex- 
traktionen, sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahnweise. bevorzugt Gegenstrom- 
fahrweise sein. 

Vorzugsweise werden Siebboden- oder gepackte beziehungsweise Fullkorperkolon- 
25 nen, RQhrbehalter oder Mixer-Settler-Apparate, sowie gepulste Kolonnen oder solche 
mit rotierenden Einbauten eingesetzt. 

Die Vorwasche e) wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsaize, besonders be- 
vorzugt Kupfer Oder Kupfersaize als Inhibitoren mitvenvendet werden. 

30 

Eine Nachwasche g) kann zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem in f) 
neutralisierten Reaktionsgemisch vorteilhaft sein. 

Zur Neutralisation f) kann das gegebenenfalls vorgewaschene Reaktionsgemisch, das 
35 noch geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an QberschQssiger Carbon- 
sdure, beispielsweise (Meth)acrylsaure enthalten kann, mit einer 5 - 25, bevorzugt 5 - 
20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%igen wSBrigen Losung einer Base, wie bei- 
spielsweise Alkali- Oder Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, -carbonate oder -hydrogen- 
carbonate, bevorzugt Natronlauge, Kalilauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcar- 
40 bonat, Kaliumhydrogencarbonat, Kalziumhydroxid, Kalkmilch, Ammoniak, Ammoniak- 
wasser oder Kaliumcarbonat, der gegebenenfalls 5-15 Gew.-% Kochsalz, Kalium- 
chiorid, Ammoniumchlorid oder Ammonlumsulfat zugesetzt sein konnen, besonders 
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bevorzugt mit Natronlauge oder Natronlauge-Kochsalz-Losung, neutralisiert warden. 
Der Neutralisationsgrad betragt bevorzugt 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise 10 bis 
40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 30 Mol%, bezogen auf die Sauregruppen enthal- 
tenden Monomere. Diese Neutralisation l<ann vor und/oder wahrend der Polymerisation 
5 erfolgen, bevorzugt vor der Polymerisation. 

Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise, dall die Temperatur im Apparat nicht Qber 
60 **C ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 "^C betrSgt und der pH-Wert 4 - 13 be- 
tragt. Die Abfuhr der Neutralisationswarme erfolgt vorzugsweise durch Kuhlung des 
10 Behalters mit Hilfe von innenliegenden Kuhlschlangen oder Qber eine Doppelwandkuh- 
lung. 

Das Mengenverhaitnis Reaktionsgemisch : NeutralisationsflQssigkeit betragt in der Re- 
gel 1: 0,1 - 1, bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

15 

Hinslchtlich der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

h) Falls ein LSsungsmittel im Reaktionsgemisch enthalten ist, so kann dieses durch 
Destination im wesentlichen entfernt werden. Bevorzugt wird gegebenenfalls ent- 
20 haltenes Losungsmittel nach Wasche und/oder Neutralisation aus dem Reakti- 

onsgemisch entfernt, falls gewCinscht kann dieses aber auch vor der WSsche be- 
ziehungsweise Neutralisation erfolgen. 

Dazu wird das Reaktionsgemisch mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, be- 
25 vorzugt Hydrochinonmonomethylether versetzt, daR nach Abtrennung des Losungsmit- 
tels 100 - 500, bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon im 
Zielester (Ruckstand) enthalten sind. 

Die destiliative Abtrennung der Hauptmenge an Losungsmittel erfolgt beispielsweise in 
30 einem RQhrkessel mit Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C. 

Selbstverstandlich kann die Destination auch in einem Fallfilm- oder Dunnschichtver- 
35 dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehrmals im Kreislauf, 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 durch 
den Apparat gefUhrt. 



40 



Vortellhaft kann eIn inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders be- 
vorzugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Destinations- 
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apparat eingeleitet warden, beispielsweise 0,1-1, bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders 
bevorzugt 0,3 - 0.7 m^/m^h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Restlosungsmittelgehalt im Ruckstand betragt nach der Destination in der Regel 
5 unter 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%. 

Das abgetrennte Losungsmittel wird kondensiert und bevorzugt wiederverwendet. 

Falls erforderlich kann zusatzlich oder anstelle der Destination h) eine 
10 Losungsmittelstrippung i) durcligefulirt werden. 

Dazu wird der Zielester, der noch geringe Losungsmittelnriengen enthSIt, auf 50 - SO^'C, 
bevorzugt 80 - 90 ''C enArarmt und die restlichen Losungsmittelmengen mit einem ge- 
eigneten Gas in einer geeigneten Aparatur entfemt. Zur UnterstUtzung kann 
1 5 gegebenenfaiis auch ein Vakuum angelegt werden. 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart, 
die die ubiiclien Einbauten, z.B. Boden, Schuttungen oder gerichtete Packungen, be- 
vorzugt ScliCittungen aufweisen. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangi- 
20 gen Einbauten in Betracht, beispielsweise Bdden, Packungen und/oder FQiikprper. Von 
den Bdden sind QlockenbSden, SiebbOden, Ventilboden, Thormannboden und/oder 
Dual-Flow-BOden bevorzugt, von den SchQttungen sind solche mit Ringen, Wendein, 
Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox-Sattein, Top-Pak 
etc. Oder Geflechten, bevorzugt. 

25 

Denkbar ist hier auch ein Fallfilm-, Dunnfilm- oder Wischfilmverdampfer, wie z.B. ein 
Luwa-, Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzscliutz beispielsweise mit ei- 
nem Demister ausgerustet sein kann. 

30 Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoff- 
haltige Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stickstoff (Mager- 
luft) Oder Wasserdampf. insbesondere solche, die auf 50 bis 100 °C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 - 20, besonders bevorzugt 10-20 und 
35 ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 m^/m^h, bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemisches. 

Falls notwendig kann der Ester in einem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfah- 
rens, bevorzugt nach Wasche/Neutralisation und gegebenenfaiis erfolgter LOsungsmit- 
40 telentfernung einer Filtration j) unterworfen werden, urn ausgefallene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfaiis enthaltenem Entfarbungsmittel zu entfernen. 
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In einer denkbaren Ausftihrungsform wird die Veresterung a) des Polyalkohols A mit 
der Carbonsaure B in einem wie oben angefuhrten molaren OberschuB von mindes- 
tens 2,5:1 in Gegenwart mindestens eines Veresterungskatalysators C und mindestens 
eines Polymerisationslnhibitors D ohne ein mit Wasser eln Azeotrop blldendes Lo- 
5 sungsmittel durchgefQhrt, 

Die im Oberschuli eingesetzte Carbonsaure B wird in einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form im wesentlichen nicht abgetrennt, d.h. es wird lediglicfi der Anteil an Carbonsaure 
B aus dem Reaktionsgemisch entfernt, der durch die Fluchtigkeit bei der angelegten 
10 Temperatur bestimmt ist und es werden darQberiiinaus keine Malinafimen zur Abtren- 
nung der Carbonsaure durchgefulirt, wie beispielsweise destillative, rektifikative, ex- 
traktive, wie z.B. WSschen, absorptive, wie z.B. Oberleiten Ober Aktlvkohle Oder Qber 
lonentauscher, und/oder chemische Schritte, wie z.B. Abfangen der Carbonsaure mit 
Epoxiden. 

15 

In einer alternativen Ausfuhrungsform wird die im Reaktionsgemiscli entlialtene Car- 
bonsaure B zu nicht mehr a(s 75 Gew.-%, bevorzugt zu nicht mehr als 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu nicht mehr als 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu nicht 
mehr als 10 Gew.-% und insbesondere zu nicht mehr als 5 Gew.-% aus dem Reakti- 
20 onsgemisch abgetrennt, bezogen auf die nach Reaktionsende im Reaktionsgemisch 
enthaltene Carbonsaure B. 

In einer weiteren alternativen Ausfuhrungsform kann auf die Stufe b) verzichtet werden, 
so da(i lediglich der Anteil an Reaktionswasser und Carbonsaure B aus dem Reakti- 
25 onsgemisch entfernt wird, der durch die Fluchtigkeit bei der angelegten Temperatur 
bestimmt ist. Dies kann bevorzugt durch im wesentlichen vollstandige Kondensation 
verhindert werden. 

Weiterhin verbleibt in dieser AusfQhrungsfomi auch der eingesetzte Veresterungskata- 
30 lysator C im wesentlichen Im Reaktionsgemisch. 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch weist dann bevorzugt eine Saurezahl gem. 
DIN EN 3682 von mindestens 25 mg KOH/g Reaktionsgemisch auf, besonders bevor- 
zugt von 25 bis 80 und ganz besonders bevorzugt von 25 bis 50 mg KOH/g auf. 

35 

Auf elne Vor- Oder NachwSsche e) oder g) wird in diesem Fall bevorzugt verzichtet, 
lediglich eln Filtrationsschritt j) kann sinnvoll sein. 

AnschlieSend kann das Reaktionsgemisch im Schritt c) verdunnt werden, in diesem 
40 Fall wird es bevorzugt innerhalb von 6 Stunden, besonders bevorzugt innerhalb von 3 
Stunden zum Hydrogel umgesetzt. Bevorzugt kann es in einem Schritt f) neutralisiert 
werden. 
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Die Abfolge der Schritte c), j) und f) ist dabei beliebig. 

Die Reaktionsgemlsche aus der Herstellung eines (Meth)Acrylsaureesters eines Poly- 
5 alkohols und insbesondere die aufgereinlgten (Meth)Acrylsaureester, die mindestens 
ein 6-Chromanolderivat der Formel (III) enthalten, kfinnen beispielsweise Verwendung 
finden 

- als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 
10 - als Ausgangsstoff fQr die Herstellung von Polymerdispersionen, 

- als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten (auBer Hydrogelen), 

- als Lackrohstoff oder 

- als Zementadditiv. 

15 Bevorzugt ist deren Venwendung als Lackrohstoff, beispielsweise in der Strahlungshar- 
tung und besonders bevorzugt als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydro- 
gelen. 

Dabei ist von Vorteil, daB> die 6-Chromanolderivate der Formel (111) untoxisch sind und 
20 somit besonders far die Verwendung in wasserabsorbierenden Hydrogelen geergnet 
sind. 

Die so erhaltlichen Veresterungsprodukte kdnnen im wesentlichen ohne weitere Reinl- 
gung, besonders ohne wesentliche Abtrennung des Oberschusses an Carbonsaure B 
25 und des Gehalts an Veresterungskatalysator C, als Radikalvernetzer in Hydrogelen 
eingesetzt werden. 

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift wenn nicht anders erwahnt die Radikalvemet- 
zung (Gelvernetzung, Innenvernetzung, Quervernetzung von linearem oder schwach 
30 vernetzten Polymer) als verstanden. Diese Vernetzung kann uber radikalische oder 
kationische Polymerisationsmechanismen oder andere, beispielsweise Michael- 
Addition, Ver- Oder Umesterungsmechanismen erfolgen, bevorzugt durch radikalische 
Polymerisation. 

35 WSssrige FIQssigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere sind bevorzugt 
solche mit einer Absorption von destiiliertem Wasser von mindestens dem Eigenge- 
wicht, bevorzugt dem 1 0-fachem Eigengewicht, diese Absorption wird bevorzugt auch 
unter einem Druck von 0,7 psi erreicht. 

40 Zur Verwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
insbesondere solche Reaktionsgemlsche geeignet, die eine Wasserldslichkeit (bei 
25 C In destiiliertem Wasser) von mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
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10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-% und insbesondere von mindestens .50 Gew.-% aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
5 eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkdhols A mit mindestens einer ethyleniscli ungesattigten 
Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysatore C 
und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D sowie gegebenenfalls eines 

10 mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmittels E unter Bildung eines Esters 

F. 

b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktionsgemiscii, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 

15 f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs» 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses LS- 
sungsmittels durch Destination und/oder 

20 i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen Inerlen Gas, 

k) Polymerisieren des Reaktionsgemischs aus einer der Stufen a) bis i), soweit 
durchlaufen, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch ungesattigten 
Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weiteren copoiymeri- 
25 sierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens eines Radikalstar- 

ters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrundlage L, 

I) gegebenenfalls Nachvernetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemisches, 

30 m) Trocknung des aus k) oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches, 

35 dadurch gekennzeichnet, da& man als Polymerisationsinhibitors D mindestens ein 6- 
Chromanolderivat der Formel (HI) einsetzt. 

k) Das Reaktionsgemisch aus der Veresterung, inklusive deren Aufarbeitungsschrit- 
te, soweit diese durchlaufen werden, beispielsweise das Reaktionsgemisch aus 
40 f), bzw, wenn auf f) verzichtet wird, aus b), beziehungsweise, wenn auf b) ver- 

zichtet wird, das Reaktionsgemisch aus a), kann gegebenenfalls mit zusatzlichen 
monoethylenisch ungesattigten Verbindungen N versetzt werden, die keine Sau- 
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regruppen tragen, aber mit den hydrophilen Monomeren M copolymerisierbar 
sind, kann dann zur Herstellung von wasserabsorbierenden Hydrogelen in Ge- 
genwart mindestens eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens ei- 
ner Pfropfgrundlage L polymerisiert werden. 

Vorteilhaft kann 

I) das Reaktionsgemisch aus k) nachvemetzt werden. 

Zur Herstellung k) dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophi- 
le Monomere M sind beispielsweise polymerisationsfahlge Sduren, wie Acrylsaure, 
MethacrylsSure, Ethacrylsaure, a-ChioracrylsSure, Crotonsaure, MaleinsSure, Malein- 
saureanhydrid, Vinylsulfonsaure, VinylphosphonsSure, Maleinsaure einschlie&lich de- 
ren Anhydrid, Fumarsdure, ItaconsSure, CitraconsSure, MesaconsSure, GlutaconsSure, 
Aconitsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfomethacryiat, Sulfopropylacrylat, 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-'acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-meth- 
acryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2nnethylpropansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide, Hydroxyaikylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester 
und Amide. Die Monomeren kOnnen aliein oder In Mischung untereinander eingesetzt 
werden. Des weiteren wasseriSsliche N-Vinyiamide oder auch Diallyldimethylammo- 
niumchlorid. Bevorzugte hydrophile l^onomere sind Verbindungen der Forme! (Vlil) 



Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^^ die Gruppe -COOR^"*, eine Suffonylgruppe oder Phosphonylgruppe, eine mit ei- 
nem (Ci-C4)-Aikylalkohol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der 
Forme! (IX) 




worin 




ohx CH 



R23 

R^^ 



Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
Wasserstoff, CrC4-Alkyl oder Hydroxy-(CrC4)-Alkyl und 
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R^^ eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeu- 
ten. 

Beispiele fur (C1-C4)- Alkylalkohol sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

5 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind AcrylsSure und Methacrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen N einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber 

10 mit den sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise die Amide und Nitriie von monoetiiylenisoh ungesattigten Carbons3ure, 
z. B. Acrylamld. Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
vinylaoetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen sind bei- 
spielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vi- 

15 nylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvlnylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe, wie z. B. Ethyivinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch 
ungesattigten Ca- bis Ce-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis C18-AI- 
koliolen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, 
z. B. MaleinsSuremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vi- 

20 nylcaproiactam, Acrylsaure- und Methacrylsdureester von aikoxylierten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mo! 
Ethyienoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Mo- 
noacrylsaureester und Monomethacrylsaureester von Polyethyienglykol oder Polypro- 
pylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Poiyalkylenglykole beispielsweise bis zu 

25 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituier- 
te Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

DIese keine sauregruppentragenden Monomere kdnnen auch in Mischung mit anderen 
Monomeren eingeset2:t werden, z. B. Mischungen aus VInylacetat und 2-Hydroxy- 
30 ethylacrylat in beliebigem VerhSltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere 
werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 
kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt bestehen die vernetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo- 
35 noethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor oder nach der Poly- 
merisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsaize UberfOhrt werden, und aus 0 - 
40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine sauregruppentragenden monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren. 



40 



Die Herstellung (meth)acrylsaurehaitiger (Co)Polymere, Polyacrylsauren und Superab- 
sorbern ist vielfach vorbeschrieben und daher hinreichend bekannt, siehe z.B. "Modern 
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Superabsorbent Polymer Technology", F.L. Buchholz and A.T- Graham. Wiley-VCH, 
1998. 

Bevorzugt sind solche Hydrogeie, die durch vemetzende Polymerisation oder Copoly- 
5 merisation von sSuregruppentragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren M 
Oder deren Salzen erhatten werden. 

Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspoiymer mit einem Nach- 
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend Oder nach dem Behandein durch Tempe- 

10 raturerhohung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem 
inerten Losemittel enthalten ist. iJnter inerten Losemittel werden solche verstanden, die 
bei der Reaktion weder mit dem Ausgangspoiymer noch mit dem Nachvernetzer im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind soiche Ldsemittel, die zu mehr als 90%, bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr als 

15 99,5% nicht chemisch mit dem Ausgangspoiymer oder Nachvernetzer reagieren. 

Bevorzugt zur Nachvernetzung I) und Trocknung m) ist dabei der Temperaturbereich 
zwischen 30 und 250°C, insbesondere 50 - 200°C, ganz besonders bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 100 - ISO'^C. Die Aufbringung der Oberflachennachvernetzungslo- 

20 sung erfolgt bevorzugt durch AufsprQhen auf das Polymere in geeigneten Spruhmi- 
schern. Im AnschluB an das AufsprQhen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, 
wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden 
kann. Bevorzugt ist das AufsprQhen einer Losung des Vernetzers in Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer, BE- 

25 PEX-IVIischer, NAUTA-Mlscher, SHUGGI-Mischer oder PROCESSALL, Gberdies kon- 
nen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im IMischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie z.B. 
30 ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber 
auch Z.B. eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren benutzt werden. Die 
bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner be- 
tragt unter 60 min., besonders bevorzugt unter 30 min. 

35 Bevorzugt sind obige Verfahren, wobei das Ausgangspolymere eine polymere Acryl- 
saure oder ein Polyacrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsaure oder ein Polyac- 
rylat, die Qber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehr- 
funktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde. 

40 Bevorzugt werden solche Verfahren in denen das Stoffgemisch enthaltend Radikalver- 
netzer, also den Ester F, und Verdunnungsmittel G in einem Verhaltnis von 0,1 - 
20 Gew.-%, insbesondere 0,5-10 Gew.-% bezogen auf die Masse des Ausgangspo- 
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Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung 
von 0,01 - 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,02 - 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 
5 - 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 - 1 ,0 und speziell 0,1 bis 0,75 Gew,-% bezogen auf 
das Ausgangspolymer verwendet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge- 
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygienearlikein, Verpackungsmaterialien 
10 und in Nonwovens, sowie die Verwendung von einem oben genannten Stoffgemisch 
zur Hersteliung von vernetzten oder durch Warmebefiandlung vernetzungsfShigen Po- 
lymeren, insbesondere in Lacken und Farben. 

Die dabei einzusetzenden hydropliilen, hodiquelffaiiigen Hydrogeie (Ausgangspolyme- 

15 re) sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren M, 
Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren liydropliilen Monomeren M auf eine 
geeignete Pfropfgrundlage L, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in walSrIgen 
Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydro- 
geie sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in 

20 US-4 286 082, DE-C-27 06 135, US-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, 

DE-A-43 44 548, DE-A40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 
DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, 
DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, 
EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, 

25 EP-A-0 499 774, DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 20 5674, US-5 145 906, 
EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US4 057 521, US-4 062 817, US-4 525 527, 
US-4 295 987, US-5 011 892, US-4 076 663 oder US-4 931 497. Besonders geeignet 
sind aucli hochquellfahige Hydrogeie aus einem Hersteilprozefi wie in WO 01/38402 
besclirieben, sowie anorganisch-organisclne liybride liochquellfsiliige Hydrogeie wie In 

30 DE 198 54 575 beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente, 
insbesondere die nach den Verfahren hergestellten Hydrogeie, sind ausdrQcklich Be- 
standteil der vorliegenden Offenbarung. 

Geeignete Pfropfgrundlagen L fur hydrophile Hydrogeie, die durch Pfropfcopolymerisa- 
35 tion oleflnlsch ungesattigter Sduren erhaitlich sind, k5nnen natQrIichen oder syntheti- 
schen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie 
andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethy- 
lenoxide und Polypropyienoxide, sowie hydrophile Polyester. 

40 Das wasserabsorbierende Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopolymerisation von 
Acrylsaure oder Acrylat auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten werden. Ge- 
eignete wasserioslrche Polymermatrices sind beispielsweise, aber nicht ausschliess- 
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Ifch, Alginate, Polyvinylalkohol, und Polysacharide wie etwa Starke. Bei der Pfropfcopo- 
lymerisation in diesem SInne wird ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radi- 
kalvernetzer eingesetzt. 

5 Das wasserabsorbierende Polymer kann ein organisch-anorganisches Hybridpolymer 
aus einer polymeren Acrylsaure Oder einem Polyacrylat einerseits und einem Silikat, 
Alumlnat, oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere konnen polymere Acryl- 
saure Oder Polyacrylat verwendet werden, die Qber radikalische Polymerisation erhal- 
ten wurden, und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalver- 
10 netzer verwendet wurde und bei deren Herstellprozeli ein in Wasser losilches Silikat 
Oder losliches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Poiymethacrylate sowie die in 
US-4 931 497, US-5 01 1 892 und US-5 041 496 beschriebene Pfropfpolymere. Ganz 
15 besonders bevorzugte Hydrogele sind die in WO 01/38402 beschriebenen Kneterpo- 
lymere und die in DE 198 545 75 beschriebenen hybriden organisch-anorganischen 
Hydrogele auf Basis von Poiyacrylaten. 

Die erfindungsgemSB hergestellten, ais Radikalvernetzer In Hydrogeien verwendbaren 
20 Substanzen kOnnen allein oder in Kombinatlon mit anderen Vernetzern, beispielsweise 
Innen- oder Oberflachenvernetzern verwendet werden, beispielsweise den folgenden: 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester 
ungesattigter Mono- oder Polycarbonssiuren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacry- 

25 lat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylol- 
propantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Malein- 
saurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendia- 
min, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie bei- 
spielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders bevorzugt werden im er- 

30 findungsgemaSen Verfahren jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Polyally- 
lethern ais Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von Acrylsaure hergestellt 
werden. Geeignete Vernetzer sind Pentaerythritoltri- und -tetraallyiether, Polyethy- 
lenglykoldiallylether, Monoethylenglykol-diallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Poly- 
allylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Varlanten davon. Weiterhin besonders 

35 bevorzugte Vernetzer sind die Polyethylengiykol-diacryiate, ethoxylierte Derivate von 
Trimethylolpropantriacrylat z.B. Sartomer SR 9035, sowie ethoxylierte Derivate von 
Glycerindiacrylat und Glycerintriacrylat. Selbstverstandlich konnen auch Gemische der 
obigen Vernetzer eingesetzt werden. 

40 Ganz besonders bevorzugt sind solche Hydrogele, die mit einem erfindungsgemaU 
hergestellten Ester F ais Radikalvernetzer hergestellt werden. 
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Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure Oder ein 
Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach ei- 
nem aus der Literatur bel<annten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die 
vernetzende Comonomere enthalten (0,001 - 10 mol-%), ganz besonders bevorzugt 
5 sind jedoch Polymere, die uber radikalisciie Polymerisation erhalten wurden und bei 
denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet 
wurde* 



Die hydrophilen, liochquellfahigen Hydrogele konnen durch an sich bekannte Polyme- 

10 risationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waUriger L6- 
sung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden wie oben 
angefuhrt verdunnte, bevorzugt waSrige, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% ige 
wS&rige Losungen eines Oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gegebenenfalls 
einer geeigneten Pfropfgrundlage L in Gegenwart eines Radikalinltiators bevorzugt 

15 ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish- 

Effektes (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)). polymerisiert. Die Polymerisationsreaktion 
kann im Temperaturbereich zwischen O^^C und ISO^'C, vorzugsweise zwischen 10°C 
und lOO^'C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck 
durchgefiihrt werden. Wie ubiich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasat- 

20 mosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefCihrt werden. Zur Auslosung der Poly- 
merisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die ubiichen che- 
mlschen Polymerisationsinltiatoren K herangezogen werden, z. B. organische Peroxi- 
de, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Methylethylketonperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, Azoverblndungen wie Azodiisobutyronltril sowie anorganische Peroxi- 

25 verbindungen wie (NH4)2S208, K2S2O8 oder H2O2. 

Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmittein wie z.B. Ascorbin- 
saure, Natriumhydrogensulfit, und Eisen(il)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als 
reduzierende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsdure, wie Benzol- 
30 sulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. 

Mannichaddukte aus Sulfinsduren, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie In der 
DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstQndiges Nachhel- 
zen der Polymerlsatgele im Temperaturbereich 50** bis ISO'^C, vorzugsweise 70° bis 
lOO^'C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

35 

Die erhaltenen Gele werden zu 0 - 100 mol-%, bevorzugt zu 25-100 mol-%, und be- 
sonders bevorzugt zu 50 - 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutralisiert, 
wobel die Qblichen Neutralisationsmittel verwendet werden konnen, bevorzugt Alkall- 
metallhydroxide, Alkalimetailoxide oder die entsprechenden Alkalimetallcarbonate, be- 
40 sonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxld, Natriumcarbonat und Natriumhydrogen- 
carbonat. 
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Oblicherweise wiYd die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
waiSrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chanisch zerkleinert, z.B. mittels eines Fleischwolfes, und das Neutralisationsmittel 
wird aufgespruht, Qbergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig untergemischt. 
5 Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenislerung gewolft wer- 
den. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einern Band- oder Walzentrockner ge- 
trocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere unter 
5 Gew.-% llegt. 

10 Die Polymerisation an sich kann aber auch nach jedem anderen der in der Literatur 
beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation 
der Acrylsaure auch vor der Polymerisation durchgefuhrt werden, wie oben im Schritt f) 
beschrieben. Die Polymerisation kann dann in einem dem Fachmann bekannten Band- 
reaktor oder einem Knetreaktor kontinuleriich oder auch diskontinuierilch durchgefuhrt 

15 werden. Bei DurchfOhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor ist die Initiation 
mittels elektromagnetischer Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung, oder alternativ 
die Initiation mit einem Redoxinitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders 
bevorzugt ist auch die Kombination beider Initiationsmethoden: elektromagnetische 
Strahlung und chemisches Redoxinitiatorsystem simultan. 

20 

n) Das getrocknete Hydrogel kann hiernach gemahlen und gesiebt werden, wobel 
zur Mahlung Oblicherweise WalzenstOhle, StiftmOhlen oder SchwingmOhlen ein- 
gesetzt werden konnen. Die bevorzugte Partikelgro&e des gesiebten Hydrogeis 
llegt vorzugsweise im Bereich 45 - 1000 |xm, bevorzugt bei 45 - 850 |uim, beson- 
25 ders bevorzugt bei 200 - 850 iim, und ganz besonders bevorzugt bei 300 - 

850 |Lim. In diesen Bereichen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teflchen, insbe- 
sondere 90 Gew.-% der Teilchen. Die GrolSenverteilung kann mit etablierten La- 
sermethoden bestimmt werden. 

30 Selbstverstdndiich k5nnen Chromanole zur Stablllsierung In Verfahren zur Herstellung 
von (Meth)Acrylsaureestern von Monoalkoholen In einer Veresterung eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugte Monoalkohole sind Monoalkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 
35 solchen mit 1 bis 4 und besonders bevorzugt solchen mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugte Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, /so-Pro- 
panol, n-Butanol, /so-Butanol und 2-Ethylhexano(, ganz besonders bevorzugt Metha- 
nol, Ethanol und n-Butanol die zu entsprechend niedrigen (Meth)Acrylsaureestern fuh- 
ren. 



40 
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Beispiele fOr hochsiedende Monoalkohole sind tert. Butylcyclohexanol, Laurylalkohol 
(1-Dodecanol), Myristylalkohol (1-Tetradecanol), Cetylalkohol (1-Hexadecanol), Steary- 
lalkohol (1-Octadecanol), 9-cis-Octadecen-1-ol (Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-1-ol 
(Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-1,12-diol (Ricinolalkohol), all-cis-9,12-Octadecadien- 
6 1-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Od:adecatrien-1-ol (Linolenylalkohol), 1-Eicosanol 
(Arachidy(alkohol), 9-cis-Eicosen-1-ol (Gadoleylalkohoi), 1-Docosanol (Behenylalko- 
hol), 1-3-cis-Docosen-1-ol (Erucylalkohol) und 1-3-trans-DoGosen-1-ol (Brassldylalko- 
hol). 

10 Weiterhin kann es sich um ethoxylierte und/oder propoxylierte Aikohole sowie ge- 
mischt-ethoxyllerte/propoxyllerte Aikohole wie 

r2®.(0-CH2-CH2)x-OH Oder 

1 6 R2®-(0-CH(CH3)-CH2))rOH beziehungsweise R-(0-CH2-CH(CH3)),rOH. 

worin 

fur Ci bis C22-Alkyi und 

20 

x fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 20 
steht, 
25 handeln. 

Beispiele fQr R^^ sind Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, Allyl, n-Butyl, /so-Butyl, 
se/c-Butyl, fe/f-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, 
n-Hexadecyl, n-Octadecyl Oder n-EicosyL 

30 

Die Herstellung solcher (Meth)Acrylsaureester von Monoafkoholen erfolgt haufig konti- 
nuierlich. Verfahren zur Herstellung dieser (Meth)Acrylsaureester sind beispielsweise 
beschrieben in EP-A1 733 617, DE-OS 25 48 561, DE-A1 196 04 252, 
DE-A1 196 04 253, DE-AI 196 04 267 und WO 00/78702, auf die hiermit durch Refe- 
35 renznahme im Rahmen dieser Offenbarung Bezug genommen wird. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sIch, falls nlcht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, aber nicfit auf diese Beispiele 
einschranken. 

Beispiele 

5 

Beispiel 1: 

45 Telle eines ethoxyiierten Trimetiiylolpropans mit Molekulargewiciit Mn ca. 450, 
55 Telle Acryisaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 
10 0,4 Teile 2,2,5,7,8,-Pentamethyl-6"Chromanol und 1 Teil Schwefelsaure wurden zu- 

sammengegeben, unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum 
ROckflulS erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestllliert. Danach 
destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%. 

15 

Man bestimmte die Ablagerungen an Polymerisat am Kessel und mali die Farbzahl 
nach HAZEN (DIN ISO 6271). 

Ablagerungen: 0 Teile Farbzahl: 71 

20 

Beispiel 2: 

45 Teile eines ethoxyiierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Teile Acryisaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 
25 0,2 Teile 2,2,5,7,8,-Pentamethyl-6-chromanol und 1 Teil Schwefelsaure wurden zu- 

sammengegeben, unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum 
RQckfluB erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestilliert. Danach 
destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%. 

30 

Ablagerungen: 1 Teil Farbzahl: 70 

Beispiel 3: 

35 97 Teile Poly-tetrahydrofuran vom Mn ca. 650, 55 Teile Acryisaure, 70 Telle Methylcy- 
chlohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 0,4 Teile 2,2,5,7,8,-Pentamethyl-6- 
chromanol und 1 Teil Schwefelsaure wurden zusammengegeben, unter einem Stick- 
stoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum RuckfluR erhitzt und solange aus- 
gekreist, bfs kein Wasser mehr abdestillierte. Danach destillierte man das Schleppmit- 

40 tel ab. Der uber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug ca. 75%. 



Ablagerungen: 0 Farbzahl: 85 
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45 Telle eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Tei) Hydrochinon-monomethylether, 
5 0,4 Teile Kerobit TBK (2,6 di-t-butylkresol) und 1 Tell Schwefelsaure wurden 

zusammengegeben, unter einem StickstofT-SauerstofFgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff 
zum RQckfluR erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillierte. 
Danach destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Vereste- 
rungsgrad betrug ca. 80%. 

10 

Ablagerungen: 2 Teile Farbzahl: 131 
Vergleichsbeispiel 2: 

15 45 Teile eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 

55 Teile Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Tell Hydrochinon-monomethylether, 
0,4 Teile Vitamin E und 1 Teil Schwefelsaure wurden zusammengegeben, unter einem 
Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum RuckfluB erhitzt und solange 
ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillierte, Danach destillierte man das 

20 Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresteaingsgrad betrug ca. 80%. 

Ablagerungen: 3 Teile Farbzahl: 51 
Vergleichsbeispiel 3: 

25 

45 Teile eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Teile Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 
0,4 Teile Irganox® XP 621 (Ciba Spezialltatenchemie, kommerziell verfugbares Stabi- 
lisatorgemisch aus Antioxidanz und Peroxidzersetzer) und 1 Teil SchwefelsSure wur- 
30 den zusammengegeben, unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauer- 
stoff zum RQckfluR erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillier- 
te. Danach destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Vereste- 
rungsgrad betrug ca. 80%. 

35 Ablagerungen: .17 Teile Farbzahl: 88 

Vergleichsbeispiel 4: 

45 Teile eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
40 55 Teile Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 
0,4 Teile Trimethylhydrochinon und 1 Teil Schwefelsaure wurden zusammengegeben, 
unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum RQckfluB erhitzt 
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und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillierte. Danach destillierte man 
das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug ca. 80%. 

Ablagerungen: 0 Farbzahl: 887 

5 

Vergleichsbeispiel 5: 

45 Teile eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Teile Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Teil Hydrochinon-monomethylether, 
10 0,4 Telle 2-t-butyl"hydroxy-4-anisol und 1 Teil Schwefelsaure wuden zusammen- 
gegeben, unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum 
RflckfluB erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillierte, Danach 
destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%, 

15 

Ablagerungen: 1 Teil Farbzahl: 148 
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1) Verfahren zur Herstellung eines Esters F eines Polyalkohols A mit mindestens 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure B, umfassend die Schritte 

5 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten CarbonsSure B in Anwesenheit mindestens eines Vereste- 
rungskatalysators C und mindestens eines Polymerisationsinhibltors D so- 
wie gegebenenfalis eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden LSsungsmit- 

10 tels E unter Bildung eines Esters F, 

b) gegebenenfalis Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wShrend und/oder nach a) 
erfolgen kann, 



15 



20 



25 



f) gegebenenfalis Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalis Entfernen dieses 
Ldsungsmittels durch Destination und/oder 

i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 

dadurch gekennzeichnet, daS man als Polymerisationsinhibltors D mindestens ein 6- 
Chromanolderivat der Formel (III), 

V R R -.11 




wonn 



30 R^ R^ R^ R^ R^ R^°, R^\ R^2 pj13 pji4 unabhangig voneinander jeweils Wasser- 
stoff, Ci bis C4-Alkyl, Ci bis C4-Alkyloxy oder Ce bis Ci2-Aryl und 

R^ zusatzHch Ci bis CMIkylcarbonyl, Ci bis CMlkyloxycarbonyl, Ce bis C12- 
Arylcarbonyl oder Ce bis Ci2-Aryloxycarbonyl, 

35 

wobei die genannten Reste jeweils gegebenenfalis durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 



5 



WO 2005/082828 PCT/EP2005/001533 

46 

Iminogruppen unterbrochen oder durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alky- 
loxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein k6nnen, 

und R^^ zusatzlich Chlor 

bedeuten, 

einsetzt. 

10 2) Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten CarbonsSure B in Anwesenlieit mindestens eines Vereste- 
rungskatalysators C und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D so- 

15 wie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden Ldsungsmlt- 

tels E unter Bildung eines Esters F, 

b) gegebenenfalls Entfernen zumlndest eines Teils des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 

20 erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemlschs, 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses 
25 Losungsmittels durch Destination und/oder 

1) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 

k) Polymerisieren des Reaktionsgemlschs aus einer der Stufen a) bis I), so- 
30 weit durchlaufen, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 

sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens 
eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrund- 
lage L, 



35 



40 



I) gegebenenfalls Nachvernetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- 
sches, 

m) Trocknung des aus k) oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches, 
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dadurch gekennzeichnet, daR man als PolymerisationsinhilDitors D mindestens ein 6- 
Chromanolderivat der Formel (III), 



wie in Anspruch 1 definiert, 
einsetzt. 

3) Verfahren nach Anspmch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafi in Fomiel (III) 
R® und bis R^^ jeweils Wasserstoff, R®, R^ und R® jeweils unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder Methyl und R^^ und R^"* jeweils Methyl sind. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB mindestens ein 
6-Chromanolderivat ausgewShlt ist aus der Gruppe umfassend 2,2,5, 7,8-Penta- 
methyl-6-chromanol, 2,2,5,7-Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,5,8-Tetramethyl-6- 
chromanol, 2,2.7.8-Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,5-Trimethyl-6-chromanol. 
2,2,7-TrimethyI-e-chromanol und 2,2,8-Trimethyl-6-chromanol. 

5) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man mindestens einen der Reaktionsschritte a) und b) in Gegenwart eines 
sauerstoffhaltigen Gases durchfuhrt. 

6) Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtlche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Polyalkohol A ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend Trimethylolbu- 
tan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolester, Pentaerythrit, Glycerin, 1 ,2-Ethylenglykol, 1 ,2-Propylen- 
glykol, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, Hydrochinon, Bisphenol 
A, Bisphenol F, Bisphenol B, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 
1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, But-2- 
en-1,4-dlol und But-2-ln-1 .4-diol, die jeweils gegebenenfalls alkoxyliert sein kon- 
nen. 

7) Verfahren gemafi einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dalX statt einer Carbonsaure B ein Ci-C4-Alkylester einer Carbonsaure B und statt 
eines Versterungskatalysators C ein Umesterungskatalysator eingesetzt wird. 




,6 
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8) 
9) 

5 

10) 

10 

15 11) 
12) 

20 

13) 

25 

14) 
15) 



Vernetztes Hydrogei, erhaltlich nach einem Verfahren eines der AnsprQche 2 bis 
6. 

Vernetztes Hydrogei, enthaltend mindestens ein hydrophlles Monomer M in ein- 
polymerislerter Form, vernetzt mit einem Ester F enthaltenden Reaktionsge- 
misch, wie es erhaltlich nach einem Verfahren der AnsprQche 1 bis 6 ist. 



Vernetztes Hydrogei, enthaltend mindestens ein 6-Chromanolderivat der Formel 
(III). 



wie in Anspruch 1 definiert. 

Verwendung eines vernetzten Hydrogels gemaU einem der AnsprQche 7 bis 9 in 
Hygleneartikein, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 

Verwendung von Reaktionsgemischen aus der Herstellung eines (Meth)Acryl- 
sSureesters eines Polyalkohols oder eines aufgereinigten (Meth)Acrylsaure- 
esters, die mindestens ein 6-Chromanolderivat der Formel (III) wie in Anspruch 1 
definiert, enthalten, als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogeien. 

Verwendung von 6-Chromanolderivaten der Formel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
niert als Stabilisator in der Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern. 

Verwendung gemaH Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da& der 
(Meth)Acrylsaureester als Radikalvernetzer In Hydrogelen eingesetzt wird: 

Stoffgemisch enthaltend 

mindestens ein 6-Chromanolderivate gemaR Formel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
niert und 

mindestens einen Stabilisator ausgewahit aus der Gruppe umfassend Phenole, 
Chinone und Hydrochinone, N-Oxyle, aromatische Amine, Phenylendiamine, Sul- 
fonamide, Oxime, Hydroxylamine, Harnstoffderivate, phosphorhaltige Verbindun- 
gen, schwefelhaltige Verbindungen und Metallsalze. 
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16) Stoffgemisch gemafi Anspruch 15, enthaltend 
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mindestens ein 6-Chromanolderivate gemaS Formel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
niert und 

mindestens einen Stabilisator ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Phenothi- 
azln, Hydrochinon, Hydrochlnonmonomethylether und Hypophosphorige Saure. 
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